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^ (57) Abstract: The invention concerns a cleansing composition comprising at least a surfactant or at least a cosmetic support and 
^ a water soluble or water dispersible copolymer comprising, in the form of polymerised units: (a) at least a monomer compound of 
fs| general formula (I); (b) at least a hy drophilic monomer bearing a function with acid character copolymerisable with (a) and capable 
0\ of being ionised in the medium where it is to be used; (c) optionally at least an ethylenically unsaturated hydrophilic monomer 
I/} compound of neutral charge bearing one or several hydrophilic groups, copolymerisable with (a) and (b). 

^ (57) Abregl: Cette invention concerne une composition nettoyante comprenant au moins un agent tensioactif ou au moins un ve*hi- 
cule cosmetique et un copolymere hydrosoluble ou bydrodispersable comprenant, sous la forme d'unites rwlymerisees: (a) au moins 
Q un compose monomere de formule generate (I); (b) au moins un monomere hydrophile portant une fonction a caractere acide co- 
^ polymerisable avec (a) et susceptible de s'ioniser dans le milieu d* application; (c) eventuellement au moins un compose' monomere 
^ hydrophile a insaturation e'thylenique de charge neutre portant un ou plusieurs groupes hydrophiles, copolymerisable avec (a) et (b). 



WO 01/05920 Al llllllllllllllllllMlIIllDllllllll 



En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT 
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COMPOSITION NETTOYANTE COMPRENANT UN POLYMERE 
HYDROSOLUBLE OU HYDRODISPERSABLE 

La presente invention a pour objet une composition nettoyante ou 
de ringage destinee au traitement de surfaces dures industrielles, domestiques 
ou de collective, notamment de type verre, vitre, c6ramique, carrelage, 
polymere organique dur, metal, bois ... visant d conferer a celles-ci des 
proprietes hydrophiles ainsi que des proprietes de protection (anticorrosion) du 
verre, de la vaisselle et des decors par les milieux lessiviels lors de lavages 
rep6t6s en lave-vaisselle automatique. 

^invention a plus particulierement pour objet une composition 
nettoyante destinee au traitement d'une surface dure qui soit apte a conferer a 
celle-ci des propriet6s hydrophiles r6manentes de maniere a 6viter la presence 
ulterieure de traces dues en particulier au s6chage des gouttes d'eau 
deposees sur ladite surface. 

Les formulations detergentes commerciales permettent de 
nettoyer efficacement les surfaces dures industrielles, domestiques ou de 
collectivity. Elles sont gen6ralement constitu6es d'une solution aqueuse de 
tensioactifs, notamment de tensioactifs non ioniques et anioniques, d'alcool(s) 
pour faciliter le sechage, et eventuellement d'agents sequestrants et de bases 
pour ajuster le pH. Un defaut important de ces formulations detergentes est 
que le contact ulterieur de la surface dure avec de Teau peut conduire lors du 
s6chage a la pr6sence de traces. Ce contact avec Teau apres application de 
detergent peut provenir par exemple de Peau de pluie dans le cas de vitres, de 
Teau du r6seau sur un carrelage de salle de bain, ou de Peau de ringage 
lorsque le nettoyage exige un ringage. Elles peuvent 6galement provenir du 
sechage de la vaisselle d Pair libre dans le cas de formules detergentes pour 
nettoyer la vaisselle d la main, ou du sechage de la vaisselle en machine 
automatique lorsqu'il s'agit de detergent pour machine lave-vaisselle. Dans le 
cas du nettoyage de la vaisselle en machine automatique, ladite formule peut 
soit §tre utilis6e dans le cycle de nettoyage (formule detergente) soit lors du 
ringage (liquide de ringage). 
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La presence de traces ou taches Iaiss6es sur les surfaces dures 



par I'eau venant au contact de celles-ci est due au phenomene de contraction 
des gouttes d'eau au contact de la surface dure qui, iors du sechage ulterieur, 
laissent sur la surface des traces reproduisant les formes et dimensions 
originates des gouttes. 



Jusqu'S present, il n'existe pas de solution satisfaisante d ce 



Pour r6soudre le probleme pose par la retractation et le sechage 



des gouttes d'eau, la solution consiste a augmenter I'hydrophilie de la surface 
afin d'obtenir un angle de contact le plus faibie possible entre la surface dure a 
traiter et la goutte d'eau. 



Les travaux des inventeurs ayant conduit a la presente invention 



ont permis de d6terminer que ce probleme pouvait etre r6solu de manure 
efficace et durable en incorporant dans les compositions nettoyantes 
classiques de surfaces dures, un compos§ polymere organique hydrosoluble 
ou hydrodispersable ayant a la fois une fonction d'interaction avec la surface £ 
traiter et une fonction conferant a cette surface un caractere hydrophile. 

Un premier objet de I'invention consiste en une composition 
nettoyante ou de rin$age comprenant au moins un copolymere hydrosoluble ou 
hydrodispersable comprenant, sous la forme d'unites polymerisees : 

(a) au moins un compost monomere de formule generale I : 



dans laquelle 

- Ri est un atome d'hydrogdne, un groupe methyle ou ethyle ; 

- R2, R3. R4. Rs. Re identiques ou diff6rents sont des groupes 
alkyle, hydroxyalkyle ou aminoalkyle, lineaire ou ramifi6 en C1-C6, de 
pr6f6rence en C1-C4 , 



probleme. 




X 
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- m est un nombre entier de 0 a 10, de preference de 0 a 2 ; 

- n est un nombre entier de 1 £ 6, de preference 2 a 4 ; 

- Z represente un groupe -C(0)0-, -C(0)NH- ou un atome 

d'oxygSne ; 

- A represente un groupe (CH 2 ) P , p etant un nombre entier de 1 a 
6, de preference de 2 d 4; 

- B represente une chaTne polymethytene lineaire ou ramifiee en 
C2-C12, avantageusement C 3 -C 6 , eventuellement interrompue par un ou 
plusieurs heteroatomes ou h£t6rogroupes, notamment O ou NH f et 
eventuellement substitute par un ou plusieurs groupes hydroxyles ou amino, 
de preference hydroxyles ; 

- X identiques ou differents represented des contre-ions ; 

(b) au moins un monomere hydrophile portant une fonction £ 
caractere acide copolymerisable avec (a) et susceptible de s'ioniser dans le 
milieu duplication. 

(c) Eventuellement au moins un compose monomere a 
insaturation ethylenique de charge neutre, copolymerisable avec (a) et (b), de 
preference un compose monomere hydrophile a insaturation ethylenique de 
charge neutre portant un ou plusieurs groupes hydrophiles, copolymerisable 
avec (a) et (b). 

Le monomere (a) peut etre prepare par exemple selon les 
schemas reactionnels suivants : 

-schema reactionnel n° 1 : 
(lorsque m est egal a 0) 



WO 01/05920 



PCT/FR00/01688 



/ 

- H 2 C— C Z (CH 2 ) n — X +HN^ 



R3 



/ 1 

H 2 C — C Z (CH 2 ) n N ^ 



= Intermediaire 1 



R4 



■ intermediaire 1 + X-B N + R5 



R1 



Re 



r i 



?4 



H 2 C=C-Z-(CH 2 ) n J + B N + Rg 

\ X- Re x- 



sch6ma reactionnel n° 2 
(lorsque m est egal a 1 ) 



yR 2 



intermediaire 1 + X-A-N. 

\r 



•3 

R 2 



y R 2 
N + A N. 



H 2 C=C-Z-(CH 2 ) n | V = intermediaire 2 

I R* 



R 3 



X- 
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intermediaire 2 + X-B + -N-Rs 



X- 



Re 



r r 



H 2 C=C-Z-(CH 2 ) n 



N + A N + b N + Rg 



R 



3 X- Rg 



schema r^actionnel n°3: 

(lorsque m est compris entre 2 et 10) 



R 2 



intermediaire 2 + X-A-N 



'2 f*2 R 2 



H 2 C=iz-(CH2)rrN + -A-il + -A-il 



X- I x- 

R 3 R3 R 3 



=intermediaire 3 



intermediaire 3 +X-A- 



< 



R 2 



R 3 



intermediaire 4 
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intermediate 3 + X-A-N 



intermediaire 4 



etc -> intermediaire m+1 

x- 

► H 2 C=C-Z-(CH 2 ) n N + A 

Le monom^re (a) confere au copolymere des caracteristiques 
d'interaction avec la surface a traiter, permettant notamment un ancrage du 
copolymere sur cette surface. 

Le monomere (b) et 6ventuellement le monom6re (c) confere au 
copolymere des caracteristiques hydrophiles qui, aprSs ancrage du copolymere 
sur la surface £ traiter se transmettent a celle-ci. 

Cette propriety d'hydrophilisation de la surface permet de plus de 
reduire la formation de bu6e sur la surface ; ce benefice peut etre exploite dans 
les formules de nettoyage pour les vitres et les miroirs, en particulier en salles 
de bain. 

Le copolymere selon Pinvention pr6sente avantageusement une 
masse moleculaire d'au moins 1 000, avantageusement d'au moins 10 000 ; 
elle peut aller jusqu'a 20 000 000, avantageusement jusqu'a 10 000 000. 

Sauf indications contraires, lorsqu'on parlera de masse 
moleculaire, il s'agira de la masse moleculaire en poids, exprimee en g/mol. 



r 

■ intermediaire m+1 + X-B-N+ 

Re 
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Celle-ci peut etre determin6e par chromatographie de permeation de gel 
aqueux (GPC) ou mesure de la viscosite intrinseque dans une solution 1N de 
NaN0 3 at 30°C. 

Le copolymere est de preference statistique. 

De fa$on preferentielle. dans la formule generate (I) du monomSre 

(a). 

Z represente C(0)O f C(0)NH ou O, tout pr6f6rentiellement 

C(0)NH ; 

- n est 6gal d 2 ou 3, tout particulierement 3 

- m va de 0 a 2, de preference est egal a 0 ou 1 , tout 
particulietrement a 0 ; 

- B represente 

OH 



ou ethyle. 



-CH 2 -CH-(CH 2 )q 

avec q de 1 a 4, de preference egal & 1 ; 

- a R 6 identiques ou differents repr6sentent un groupe methyle 



Le monomere (a) pr6f6r6 est le DIQUAT de formule suivante 
CH 3 

H 2 C=C ^H 3 OH CH 3 

O^NHf-CHj^N— CH r CH-CH r N— CH 3 



CH 3 x CH 3 X 



X" representant I'ion chlorure. 

D'autres monomeres (a) particulierement interessants sont : 
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CH, 



H 2 C=C 



CH, 



CH, 



r 



CH, 



MHf-CHj^N^ CH^-N— CH 2 -CH-CH r N— CH 3 

X" 



X" CH 3 



CH 



3 X 



CH, 



Les anions X sont notamment un anion d'halogene, de preference 
de chlore, sulfonate, sulfate, hydrogenosulfate, phosphate, phosphonate, 
citrate, formiate et acetate. 

Les monomeres (b) sont avantageusement des acides 
carboxyliques, sulfoniques, sulfuriques, phosphoniques ou phosphoriques en 
C 3 -C 8 a insaturation monoethylenique, leurs anhydrides et leurs sels 
hydrosolubles. 

Parmi les monomeres (b) preferes, on peut citer I'acide acrylique, 
I'acide methacrylique, I'acide a-ethacrylique, I'acide p.p-dimethylacrylique, 
I'acide methylenemalonique, I'acide vinylacetique, I'acide allylacetique, I'acide 
ethylidineacetique, I'acide propylidineacetique, I'acide crotonique, I'acide 
maleique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, I'acide citraconique, I'acide 
mesaconique, la N-methacroyl-alanine, la N-acryloyl-hydroxy-glycine, I'acrylate 
de sulfopropyle, I'acrylate de sulfoethyle, le methacrylate de sulfoethyle, I'acide 
styrene sulfonique, I'acide vinyl sulfonique, I'acide vinylphosphonique, I'acrylate 
de phosphoethyle, I'acrylate de phophonoethyle, I'acrylate de phosphopropyle, 
I'acrylate de phophonopropyle, le methacrylate de phosphoethyle, le 
methacrylate de phophonoethyle, le methacrylate de phosphopropyle, le 
methacrylate de phophonopropyle, et les sels de metal alcalin et d'ammonium 
de ceux-ci. 

Parmi les monomeres (c), on peut citer I'acrylamide, I'alcool 
vinylique, les esters d'alkyle en C r C 4 de I'acide acrylique et de I'acide 
methacrylique, les esters d'hydroxyalkyle en C r C 4 de I'acide acrylique et de 
I'acide methacrylique, notamment I'acrylate et le methacrylate d'ethylene glycol 
et de propylene glycol, les esters polyalkoxyles de I'acide acrylique et de I'acide 
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methacrylique, notamment les esters de polyethylene glycol et de 
polypropylene glycol, les esters de Pacide acrylique ou de Pacide methacrylique 
et de polyethylene glycol ou polypropylene glycol mono C1-C25 alkyl ethers, 
Pacetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le methylvinylether. 

Le taux de monomeres (a) est avantageusement compris entre 3 
et 80 % molaire, de preference 10 a 60 % molaire. 

Le taux de monomeres (b) est avantageusement compris entre 
10 et 95 % molaire , de preference 20 a 70 % molaire. 

Le taux de monomeres (c) est avantageusement compris entre 0 
et 50 %, de preference 0 et 30%, tout particulierement de 5 d 25 % molaire. 

Le rapport molaire de monomere cationique au monom£re 
anionique (a)/(b) est avantageusement compris entre 80/20 et 5/95, de 
preference entre 60/40 et 20/80. 

Les copolymeres de invention peuvent etre obtenus selon les 
techniques connues de preparation des copolymeres, notamment par 
polymerisation par voie radicalaire des monomeres de depart ethyleniquement 
insatur6s qui sont des composes connus ou pouvant etre facilement obtenus 
par Phomme du metier en mettant en oeuvre des procedes de synthese 
classique de chimie organique. 

On pourra notamment se referer aux precedes decrits dans US 4 
387 017etEP156 646. 

La polymerisation radicalaire est de preference conduite dans un 
environnement exempt d'oxygene, par exemple en presence d'un gaz inerte 
(helium, argon, etc) ou d'azote. La reaction est effectuee dans un solvant 
inerte, de preference le methanol ou Pethanol, et de fa$on plus pr6fer6e dans 
Peau. 

La polymerisation est initiee par addition d'un initiateur de 
polymerisation. Les initiateurs utilises sont les initiateurs de radicaux libres 
habituellement utilises dans la technique. Des exemples comprennent les 
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peresters organiques (t-butylperoxypivalate, t-amylperoxypivalate, t- 
butylperoxy-oc-6thylhexanoate, etc) ; des composes organiques de type azo, 
par exemple le chlorhydrate d'azo-bis-amidino-propane, Pazo-bis- 
isobutyronitrile, razo-bis-2 f 4-dimethylvaleronitrile f etc) ; les peroxydes 
inorganiques et organiques, par exemple le peroxyde d'hydrog6ne, le peroxyde 
de benzyle et le peroxyde de butyle, etc ; des systemes d'initiateurs redox, par 
exemple ceux comprenant des agents oxydants, tels que les persulfates 
(notamment les persulfates d'ammonium ou de metaux alcalins, etc) ; les 
chlorates et les bromates (y compris les chlorates et/ou les bromates 
inorganiques ou organiques) ; les agents r6ducteurs tels que les sulfites et 
bisulfites (y compris les sulfites ou bisulfites inorganiques et/ou organiques) ; 
Pacide oxalique et Pacide ascorbique ainsi que les melanges de deux ou 
plusieurs de ces composes. 

Les initiateurs pr6fer6s sont des initiateurs solubles dans Peau. 
On prefere en particulier le persulfate de sodium et le chlorhydate d'azo-bis- 
amidinopropane. 

En variante, la polymerisation peut §tre initiee par irradiation a 
Paide de lumiere ultra-violette. La quantity d'initiateurs utilises est en general, 
une quantity suffisante pourra r6aliser initiation de la polymerisation. De 
preference, les initiateurs sont presents en une quantity allant de 0,001 d 
environ 10 % en poids par rapport au poids total des monomeres, et de 
preference sont compris en une quantity inferieure a 0,5 % en poids par 
rapport au poids total des monomeres, une quantite preferee 6tant situ6e dans 
la plage de 0,005 a 0,5 % en poids par rapport au poids total des monomeres. 
L'initiateur est ajoute au melange de polymerisation, soit de maniere continue 
soit de maniere discontinue. 

Lorsque Ton veut obtenir des copolymeres de masse moleculaire 
e\ev&e, il est souhaitable de rajouter de Pinitiateur frais pendant la reaction de 
polymerisation. L'addition graduelle ou discontinue permet egalement une 
polymerisation plus efficace et un temps de reaction moins long. La 
polymerisation est realis6e dans des conditions r6actionnelles efficaces pour 
polym6riser les monomeres (a), les monomeres (b) et eventuellement les 
monomeres (c) en atmosphere exempte d'oxygene. De preference, la reaction 
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est conduite a une temperature aliant d'environ 30° a environ 100° et de 
preference entre 60° et 90°C. L'atmosph§re exempte d'oxygene est maintenue 
pendant toute la duree de la reaction, par exemple par maintien d'une purge 
d'azote tout au long de la reaction. 



avec x ayant une valeur moyenne de 0 & 50%, de preference de 0 a 30%, tout 

particulierement de 5 a 25%, 

y ayant une valeur moyenne de 10 a 95%, de preference de 20 a 70%, 
z ayant une valeur moyenne de 3 a 80%, de preference de 10 a 60%, 
et le rapport y/z etant de maniere pr6feree de I'ordre de 4/1 a 1/2, 

avec x+y+z = 100%, x, y et z representant les % molaires de motifs deriv6s 

respectivement d'acrylamide, acide acrylique (sel de sodium) et de DIQUAT. 

D'autres polymeres preferes sont les suivants : 



Un copolymere particulierement pr6fere est le suivant : 





CH 3 OH CH- 

L I L 



avec x ayant une valeur moyenne de 0 a 50%, de preference de 0 a 30%, tout 
particulierement de 5 & 25%, 
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y ayant une valeur moyenne de 10 a 95%, de preference de 20 a 70%, 
z ayant une valeur moyenne de 3 a 80%, de preference de 10 a 60%, 
et le rapport y/z etant de maniere preferee de I'ordre de 4/1 a 1/2. 

c^ oh CK, 

H 3 C — N* — CHj-CH— CHj-N-[-CHfj^NH 



avec x ayant une valeur moyenne de 0 a 50%, de preference de 0 a 30%, tout 

particulierement de 5 a 25%, 

y ayant une valeur moyenne de 10 a 95%, de preference de 20 a 70%, 
z ayant une valeur moyenne de 3 a 80%, de preference de 10 a 60%, 
et le rapport y/z etant de maniere preferee de I'ordre de 4/1 a 1/2. 

CH 3 OH CHj 
H,C — N- — CHj-CH— CHj-N-J-CHjJj-NH 



avec x ayant une valeur moyenne de 0 a 50%, de preference de 0 a 30%, tout 

particulierement de 5 a 25%, 

y ayant une valeur moyenne de 10 a 95%, de preference de 20 a 70%, 
z ayant une valeur moyenne de 3 a 80%, de preference de 10 a 60%, 
et le rapport y/z etant de maniere preferee de I'ordre de 4/1 a 1/2. 





SOjNa 
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avec x ayant une valeur moyenne de 0 a 50%, de preference de 0 & 30%, tout 

particulierement de 5 & 25%, 

y ayant une valeur moyenne de 10 a 95%, de preference de 20 a 70%, 
z ayant une valeur moyenne de 3 & 80%, de preference de 10 k 60%, 
et le rapport y/z etant de maniere preferee de I'ordre de 4/1 d 1/2. 



ch 3 oh <|:h 3 

H3C — N- — CH^CH— CH— N— [-CHjJ^NH 

6h 3 X" ch 3X - l =0 

I 

+CH 2 -CH-t[-CH-CH^ 7 [-CH r -C-] r 

OH y\ CH 3 

O ONa 



avec x ayant une valeur moyenne de 0 a 50%, de preference de 0 a 30%, tout 

particulierement de 5 a 25%, 

y ayant une valeur moyenne de 10 a 95%, de pr6ference de 20 a 70%, 
z ayant une valeur moyenne de 3 a 80%, de preference de 10 a 60%, 
et le rapport y/z etant de maniere preferee de I'ordre de 4/1 a 1/2. 



QH, oh ch, 

H,C— N— CHj-CH-CHj-N^-fcH^NH 

CH3CI" CH 3d- l =0 

+CH 2 -CH-^fcH 2 -CH4 7 fcH 2 -C-^- 
C 0=C ch, 

O' NHj NH 

H 3 C-C— CH 2 -S0 3 H 
CH 3 
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avec x ayant une valeur moyenne de 0 a 50% de preference de 0 a 30%, tout 

particulferement de 5 a 25%, 

y ayant une valeur moyenne de 10 a 95%, de preference de 20 a 70%, 
z ayant une valeur moyenne de 3 a 80%, de preference de 10 a 60%, 
et le rapport y/z etant de maniere preferee de I'ordre de 4/1 a 1/2. 

Les copolymeres selon I'invention peuvent §tre utilises en 
particulier dans des compositions nettoyantes pour surfaces dures. 

Dans le domaine du nettoyage, les copolymeres de I'invention 
sont utiles pour conferer a des surfaces sur lesquelles il sont appliques des 
proprietes d'hydrophilisation, en particulier pour conferer a des surfaces des 
proprtetes anti-taches ou anti-traces remanentes. 

lis presentent en outre la propriete d'empecher ou de limiter la 
corrosion du verre, de la vaisselle et des decors par les milieux lessiviels lors 
de lavages rep6tes en lave-vaisselle automatique. 

Par "propri6tes anti-traces ou anti-taches remanentes", on entend 
que la surface traitee conserve ces proprietes au cours du temps, y compris 
apres des contacts ulterieurs avec de I'eau, qu'il s'agisse d'eau de pluie, d'eau 
du reseau de distribution ou de I'eau de rincage additionnee ou non de produits 
de rincage. 

L'invention a egalement pour objet les copolymeres nouveaux tels 

que defini ci-dessus. 

Ledit copolymdre peut §tre introduit dans une formulation 
nettoyante ou de rincage destinee a traiter les surfaces dures a une teneur 
comprise entre 0,0005 % et 10 % , de preference entre 0.001 et 5% en poids 
par rapport au poids total de la formulation, suivant la concentration en 
ingredients actifs de la composition. 
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La composition selon invention comprend de preference au 
moins un tensioactif. Celui-ci est avantageusement anionique et/ou non 
ionique. II peut egalement etre cationique, amphotere ou zwitterionique. 

Avantageusement, le rapport pond6ral polymere de formule 
l/agent tensioactif est compris entre 1/2 et1/100, avantageusement 1/5 et 1/50. 

Parmi les tensioactifs anioniques, on peut citer en particulier les 
savons tels que les sels d'acide gras en C 8 -C24, par exemple les sels des 
acides gras d6riv6s du coprah et du suif ; les alkylbenzenesulfonates, 
notamment les alkyl-benzenesulfonates d'alkyle Iin6aire en C8-a 3 , dans 
lesquels le groupe alkyle comprend de 10 a 16 atomes de carbone, les alcool- 
sulfates, les alcool-sufates ethoxyl6s, les hydroxyalkylsulfonates ; les alkyl- 
sulfates et sulfonates, notamment en C12-C16, les monoglycerides-sulfates, et 
les condensats de chlorure decides gras avec des hydroxyalkylsulfonates. 

Des agents tensioactifs anioniques avantageux sont notamment : 

- les alkylesters sulfonates de formule R-CH(S0 3 M)-COOR\ ou R 
represente un radical alkyle en Cs-2o, de preference en C10-C16, R' un radical 
alkyle en C r C 6> de preference en C r C 3 et M un cation alcalin (sodium, 
potassium, lithium), ammonium substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-, 
trimethyl-, tetramethylammonium, dimethylpiperidinium ...) ou derive d'une 
alcanolamine (monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine .;.). On 
peut citer tout particulierement les methyl ester sulfonates dont les radical R est 
en C14-C16 ; 

- les alkylsulfates de formule ROS0 3 M, oD R represente un 
radical alkyle ou hydroxyalkyle en C5-C24, de preference en C10-C18, M 
representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme definition que ci- 
dessus, ainsi que leurs derives ethoxyienes (OE) et/ou propoxyienes (OP), 
pr6sentant en moyenne de 0,5 a 30 motifs, de preference de 0,5 § 10 motifs 
OE et/ou OP ; 

- les alkylamides sulfates de formule RCONH^OSOaM ou R 
represente un radical alkyle en C2-C22, de preference en C6-C20, R* un radical 
alkyle en C 2 -C 3( M representant un atome d f hydrogene ou un cation de meme 
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definition que ci-dessus, ainsi que leurs derives ethoxylen6s (OE) et/ou 
propoxylenes (OP), presentant en moyenne de 0,5 a 60 motifs OE et/ou OP ; 

- les sels d'acides gras satures ou insatur6s en C 8 -C 2 4, de 
preference en C14-C20, les alkylbenzenesulfonates en C9-C20, les 
alkylsulfonates primaires ou secondaires en C 8 -C 22 , les alkylglyc6rol 
sulfonates, les acides polycarboxyliques sulfones decrits dans 
GB-A-1 082 179, les sulfonates de paraffine, les N-acyl N-alkyltaurates, les 
alkylphosphates, les isethionates, les alkylsuccinamates les 
alkylsulfosuccinates, les monoesters ou diesters de sulfosuccinates, les N-acyl 
sarcosinates, les sulfates d'alkylglycosides, les poly6thoxycarboxylates 

le cation 6tant un metal alcalin (sodium, potassium, lithium), un reste 
ammonium substitue ou non substitue (m6thyh dimethyl-, trimethyl-, 
tetramSthylammonium, dim§thylpiperidinium ...) ou derive d'une alcanolamine 
(mono£thanolamine, diethanolamine, trtethanolamine ...) ; 

- les phosphates esters alkyl6s ou alkylaryles comme les 
RHODAFAC RA600, RHODAFAC PA15 ou RHODAFAC PA23 commercialisms 
par la soci6t§ RHODIA. 

Parmi les agents tensioactifs non ioniques, on peut citer en 
particulier les condensats d'oxyde d'alkyldne, notamment d'oxyde d'6thyl§ne 
avec des alcools, des polyols, des alkylphenols, des esters d'acides gras, des 
amides d'acides gras et des amines grasses ; les amines-oxydes, les d6riv6s 
de sucre tels que les alkylpolyglycosides ou les esters d'acides gras et de 
sucres, notamment le monopalmitate de saccharose ; les oxydes de phosphine 
tertiaire d longue chaine ; les dialkylsulfoxydes ; les copolymeres s6quenc6s de 
polyoxy6thylene et de polyoxypropylene ; les esters de sorbitane polyalkoxyles 
; les esters gras de sorbitane, les poly(oxyde d'§thylene) et amides d'acides 
gras modifies de maniere a leur conferer un caractere hydrophobe (par 
exemple, les mono- et diethanolamides d'acides gras contenant de 10 a 18 
atomes de carbone). 

On peut citer tout notamment 

. les alkylph6nols polyoxyalkylenes (polyethoxy6thyl6n6s, 
polyoxypropyl6nes, polyoxybutylenes) dont le substituant alkyle est en C 6 -C 12 
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et contenant de 5 a 25 motifs oxyalkylenes ; a titre d'exemple, on peut citer les 
TRITON X-45, X-114, X-100 ou X-102 commercialises par Rohm & Haas Cy. ; 

. les glucosamides, glucamides, glycerolamides ; 

. les alcools aliphatiques en C8-C22 polyoxyalkylenes contenant 
de 1 a 25 motifs oxyalkylenes (oxyethylene, oxypropylene). A titre d'exemple, 
on peut citer les TERGITOL 15-S-9, TERGITOL 24-L-6 NMW commercialises 
par Union Carbide Corp., NEODOL 45-9, NEODOL 23-65, NEODOL 45-7, 
NEODOL 45-4 commercialises par Shell Chemical Cy., les RHODASURF 
IDO60, RHODASURF LA90, RHODASURF IT070 commercialises par la 

societe RHODIA. 

. les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl C10-C18 
dimethylamines, les oxydes d'alkoxy C8-C22 ethyl dihydroxy ethylamines ; 

. les alkylpolyglycosides decrits dans US-A-4 565 647 ; 

. les amides d'acides gras en C8-C20 ; 

. les acides gras ethoxyles ; 

. les amines ethoxylees 

Des agents tensioactifs cationiques sont notamment des sels 
d'alkylammonium de formule 

R 1 R 2 R 3 R 4 N*X- oil 
. X' represente un ion halogene, CH3SO4" ou C2H5SO4" 
. R 1 et R 2 sont semblables ou differents et represented un radical 

alkyl en C1-C20, un radical aryl ou benzyl 

. R 3 et R 4 sont semblables ou differents et represented un radical 

alkyl en C1-C20, un radical aryl ou benzyl ou un condensat oxyde d'ethylene 

et/ou de propylene (CH 2 CH 2 0)x-(CH2CHCH30)y-H, ou x et y vont de 0 a 30 et 

ne sont jamais nuls ensemble, 

comme le bromure de cetyltrimethylammonium, le RHODAQUAT® TFR 
commercialise par la societe RHODIA. 

Des exemples d'agents tensioactifs zwitterioniques comprennent 
les derives d'ammoniums quatemaires aliphatiques, notamment le 3-(N,N- 
dimethyl-N-hexadecylammonio)propane-1 -sulfonate et le 3-(N,N-dimethyl-N- 
hexadecyl-ammonio) 2-hydroxypropane 1 -sulfonate. 
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Des exemples d'agents tensioactifs amphoteres comprennent les 
b6tames, les sulfob6tames et les carboxylates et sulfonates d'acides gras et 
d'imidazole. 

On pr6fere les tensioactifs suivants : 

les alkyldimethylbetaines, les alkylamidopropyldim&hyl- 
betaTnes, les alkyldim6thylsulfob6taTnes ou les alkylamidopropyldimethyl- 
sulfob6taines comme le MIRATAINE CBS commercialism par la societe 
RHODIA, les produits de condensation d'acides gras et d'hydrolysats de 
proteines ; 

. les alkylamphoac6tates ou alkylamphodiac6tates dont le groupe 
alkyle contient de 6 & 20 atomes de carbone 

les derives amphoteres des alkylpolyamines comme 
I'AMPHIONIC XL® commercialism par RHODIA, AMPHOLAC 7T/X® et 
AMPHOLAC 7C/X® commercialises par BEROL NOBEL 

Des exemples supptementaires de tensioactifs appropries sont 
des composes generalement utilises en tant qu'agents tensioactifs designes 
dans les manuels bien connus "Surface Active Agents", volume I par Schwartz 
et Perry et "Surface Active Agents and Detergents", volume II par Schwartz, 
Perry et Berch. 

Les agents tensioactifs peuvent etre presents, si n6cessaire, d 
raison de 0,005 a 60 %, notamment de 0,5 a 40% en poids en fonction de la 
nature du ou des agent(s) tensioactif(s) et de la destination de la composition 
nettoyante ou de ringage. 

Parmi les additifs autres usuels entrant dans la formulation des 
compositions detergentes, on peut citer 
* notamment pour le lavage en machine a laver la vaisselle 
- des "builders" (adjuvants de d6tergence ameliorant les propri6t6s de surface 
des tensioactifs) organiques du type : 

phosphonates organiques comme ceux de la gamme 
DEQUEST® de MONSANTO, @ raison de 0 a 2 % du poids total de 
composition d6tergente exprim6 en matiere s6che dans le cas d'une 
composition pour lave-vaisselle) ; 



WO 01/05920 



19 



PCT/FR00/01688 



. acides polycarboxyliques ou leurs sels hydrosolubles et les sels 
hydrosolubles de polym6res ou de copolymeres carboxyliques tels que 
. ethers polycarboxylates ou hydroxypolycarboxylates 
. acides polyacetiques ou leurs sels (acide nitriloac6tique, acide N,N- 
dicarboxym6thyl-2-aminopentane dioTque, acide ethylenediamine tetraacetique, 
acide di6thyl6netriamine pentaacetique, ethylenediaminetetraacetates, 
nitrilotriacetates comme le NERVANAID NTA Na 3 commercialise par la society 
RHODIA, N-(2 hydroxy6thyl)-nitrilodiac6tates ), (S raison de 0 a 10 % du poids 
total de composition d6tergente exprim6 en matiere seche dans le cas d'une 
composition pour lave-vaisselle); 
. sels d'acides alkyl C5-C20 succiniques 
. esters polyacetals carboxyliques 
. sels d'acides polyaspartiques ou polyglutamiques 
. acide citrique, acide gluconique ou acide tartrique ou leurs sels (a raison de 0 d 
10 % du poids total de composition d6tergente exprime en matiere s6che dans 
le cas d'une composition pour lave-vaisselle); 
- des "builders" (adjuvants de detergence ameliorant les proprietes de surface 
des tensioactifs) mineraux du type : 

polyphosphates de mStaux alcalins, d'ammonium ou 
d'alcanoiamines tels que le RHODIAPHOS HPA3.5 commercialism par la 
societe RHODIA, (a raison de 0 a 70 % du poids total de composition 
d6tergente exprim6 en matiere s6che dans le cas d'une composition pour lave- 
vaisselle) ; 

. pyrophosphates de metaux alcalins 
. zSolites ; 

. silicates (en quantity pouvant aller jusqu'a 50 % environ du poids 
total de ladite composition d6tergente exprime en matiSre sdche dans le cas 
d'une composition pour lave-vaisselle) ; 

. borates, carbonates, bicarbonates, sesquicarbonates alcalins ou 
alcalino-terreux (en quantite pouvant aller jusqu'a 50 % environ du poids total de 
ladite composition d6tergente exprim6 en matiere s6che dans le cas d'une 
composition pour lave-vaisselle) ; 
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cogranules de silicates hydrates de metaux alcalins et de 
carbonates de metaux alcalins (sodium ou de potassium) decrits dans EP-A-488 
868, comme le NABION 15 commercialise par la societe RHODIA (en quantite 
pouvant aller jusqu'a 50 % environ du poids total de ladite composition 
detergente exprime en matiere seche dans le cas d'une composition pour lave- 
vaisselle) ; 

(la quantite totale de "builders", organiques et/ou mineraux, pouvant representor 
jusqu'a 90% du poids total de ladite composition detergente exprime en matiere 
seche dans le cas d'une composition pour lave-vaisselle) ; 

- des agents de blanchiment du type perborates, percarbonates associes ou 
non a des activateurs de blanchiment acetyles comme la N, N, N', N- 
tetraacetyl-ethylenediamine (TAED) ou des produits chlores du type des 
chloroisocyanurates, ou des produits chlores du type hypochlorites de metaux 
alcalins, (a raison de 0 a 30 % du poids total de ladite composition detergente 
exprime en matiere seche dans le cas d'une composition pour lave-vaisselle) ; 

- des agents auxiliaires de nettoyage du type copolymeres d'acide acrylique et 
d'anhydride maleTque ou des homopolymeres d'acide acrylique (a raison de 0 a 
10 %, du poids total de ladite composition detergente exprime en matiere 
seche dans le cas d'une composition pour lave-vaisselle) ; 

- des charges du type sulfate de sodium, chlorure de sodium a raison de 0 a 50 
% du poids total de ladite composition exprime en matiere s6che; 

- d'autres additifs divers comme des agents influant sur le pH de la composition 
detergente, notamment des additifs alcalinisants solubles dans le milieu 
lessiviel (phosphates de metaux alcalins, carbonates, perborates, hydroxydes 
ou des additifs acidifiants solubles dans le milieu lessiviel (acides carboxyliques 
ou polycarboxyliques, bicarbonates et sesquicarbonates de metaux alcalins, 
acides phosphoriques et polyphosphoriques, acides sulfoniques, etc) ; ou des 
enzymes ou des parfums, colorants, agents inhibiteurs de corrosion des 
metaux ; 

* notamment pour le lavaoe a la m ain de la vaisselle 
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- des polymeres cationiques synthetiques comme le MIRAPOL A550®, le 
MIRAPOL A15® commercialises par RHODIA, le MERQUAT 550® 
commercialise par CALGON.. 

- des polymeres utilises pour controler la viscosite du melange et/ou la stabilite 
des mousses formees a ('utilisation, comme les derives de cellulose ou de guar 
(carboxymethylcellulose, hydroxyethylcellulose, hydroxypropylguar, carboxy- 
methylguar.carboxymethylhydroxypropyl-guar...) 

- des agents hydrotropes, comme les alcools courts en C 2 -C 8 , en particulier 
I'ethanol, les diols et glycols comme le diethylene glycol, dipropylene-glycol, ... 

- des agents hydratants ou humectants pour la peau comme le glycerol, Puree 
ou des agents protecteurs de la peau, comme les proteines ou hydrolysats de 
proteines, les polymeres cationiques comme les derives cationiques du guar 
(JAGUAR C13S®, JAGUAR C162®, HICARE 1000® commercialises par la 
societe RHODIA, 

Les compositions selon I'invention peuvent etre diluees (dans 
I'eau) de 1 a 10 000 fois, de preference de 1 a 1 000 fois avant emploi. 

La composition nettoyante selon I'invention est appliquee sur la 
surface a traiter en une quantite telle qu'elle autorise apres rincage le cas 
echeant, et apres sechage un depdt de copolymere selon I'invention de 0,0001 
a 1g/m 2 , de preference 0,001 a 0,1g/m 2 de surface a traiter. 

Selon un mode particulierement avantageux, la composition 
nettoyante selon I'invention est mise en oeuvre pour le traitement de surfaces 
en verre, notamment de vitres. Ce traitement peut etre effectue par les diverses 
techniques connues. On peut citer en particulier les techniques de nettoyage 
de vitres par pulverisation d'un jet d'eau a I'aide d'appareils de type Karcher®. 

La quantite de polymere introduite sera generalement telle que, 
lors de I'utilisation de la composition de nettoyage, apres dilution eventuelle, la 
concentration soit comprise entre 0,001 g/l et 2 g/l, de preference de 0,005 g/l 
et 0,5 g/l. 

Sauf indications contraires, les proportions sont indiquees en 

poids. 
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La composition de nettoyage des vitres selon I'invention 

comprend : 

- de 0,001 3 10 %, de preference 0,005 a 3 % en poids d'au 
moins un copolymdre hydrosoluble ou hydrodispersable tel que d6fini 
pr6c6demment ; 

- de 0,005 & 20 %, de preference de 0,5 a 10 % en poids d'au 
moins un agent tensioactif non-ionique (par exemple un amine oxyde) et/ou 
anionique ; et 

- le reste etant forme d'eau et/ou d'additifs divers usuels dans le 

domaine. 

Les formulations nettoyantes pour vitres comprenant ledit 
polymere peuvent egalement contenir : 

- de 0 a 10%, avantageusement de 0,5 a 5 % de tensioactif 

amphotere, 

- de 0 a 30 %, avantageusement de 0,5 £ 15 % de solvant tels 
que des alcools, et 

le reste etant constitue par de I'eau et des additrfs usuels (parfums 
notamment). 

La composition de Tinvention est egalement interessante pour le 
nettoyage de la vaisselle a la main ou en machine automatique. Dans ce 
dernier cas, ledit copolymere peut etre present, soit dans la formule detergente 
utilisee dans le cycle de lavage, soit dans le liquide de linkage. 

Des formulations detergentes pour lavage de la vaisselle dans 
des lave-vaisselle automatiques comprennent avantageusement de 0,1 a 5 %, 
de preference 0,2 a 3 % en poids de copolymdre hydrosoluble ou 
hydrodispersible par rapport au poids total de matiere seche de la composition. 

Les compositions d6tergentes pour lave-vaisselle comprennent 
egalement au moins un agent tensioactif, de preference non ionique en 
quantity allant de 0,2 a 10% de preference de 0,5 a 5% du poids de ladite 
composition detergente exprime en matiere seche, le reste etant constitue par 
des additifs divers et des charges, comme deja mentionne ci-dessus. Ces 
formules comprennent generalement 30 a 95 % d f un agent builder, choisis 
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parmi les silicates, les phosphates, les carbonates. Elle comprennent 
egalement un systeme oxydant, introduit a une teneur compris entre 3 et 25%. 

D'une maniere surprenante, on a decouvert que I'utilisation d'un 
copolymere selon I'invention dans une composition pour le lavage en lave- 
vaisselle. protegeait le verre et la vaisselle contre la corrosion par le milieu 
lessiviel lors de lavages repetes. 

Des formulations pour le rincage de la vaisselle en lave-vaisselle 
automatique comprennent avantageusement de 0,02 a 10 %, de preference de 
0,1 a 5 % en poids de copolymere par rapport au poids total de la composition. 

Elles comprennent egalement de 0,2 a 15 %, de preference 0,5 a 
5 % en poids par rapport au poids total de ladite composition d'un agent 
tensioactif, de preference non ionique ou un melange de tensioactif non ionique 
et anionique. 

Parmi les agents tensioactifs non ioniques preferes, on peut citer 
les agents tensioactifs de type alcoylphenols en C 6 -C 12 polyoxyethylenes, les 
alcools aliphatiques en C^C^ polyoxyethylenes et/ou polyoxypropylenes, les 
copolymeres bloc oxyde d'ethylene - oxyde de propylene, les amides 
carboxyliques eventuellement polyoxyethylenes .... 

Elles comprennent en outre de 0 a 40 %, de preference de 3 a 30 
% en poids par rapport au poids total de la composition d'un acide organique 
s6questrant du calcium, de preference de I'acide citrique. 

Elles peuvent egalement comprendre un agent auxiliaire de type 
copolymere d'acide acrylique et d'anhydride maleTque ou des homo-polymeres 
d'acide acrylique a raison de 0 a 15 %, de preference 0 a 10 % en poids par 
rapport au poids total de ladite composition. 

L'invention a egalement pour objet une composition nettoyante 
pour le lavage de la vaisselle a la main. 

Des formulations detergentes preferees de ce type comprennent 
de 0,1 a 5 parties en poids de copolymere de I'invention pour 100 parties en 
poids de ladite composition et contiennent de 3 a 50, de preference de 10 a 40 
parties en poids d'au moins un agent tensioactif, de preference anionique, 
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choisi notamment parmi les sulfates d'alcoois aliphatiques satur6s en C 5 -C 24 , 
de pr6ference en C 10 -C 16 , 6ventuellement condenses avec environ 0,5 a 30, de 
preference 0,5 a 5, tout particulterement 0,5 a 3 moles d'oxyde d'ethylene, sous 
forme acide ou sous forme d'un sel, notamment alcalin (sodium), alcalino- 
terreux (calcium, magnesium) ... 

La presente invention vise plus particulierement des formulations 
aqueuses d6tergentes liquides moussantes pour le lavage a la main de la 
vaisselle. 

Lesdites formulations peuvent en outre contenir d'autres additifs, 
notamment d'autres agents tensioactifs, tels que : 

. des agents tensioactifs non ioniques tels que les oxydes 
d'amines, les alkylglucamides, les derives oxyalkyl6n6s d'alcools gras, les 
alkylamides, les alcanolamides, des agents tensioactifs amphoteres ou 
zwitterioniques. 

. des agents bactericides ou disinfectants comme le triclosan 

. des polymeres cationiques synth6tiques 

. des polymSres pour controler la viscosite du m6lange et/ou la 
stabilite des mousses formees £ ('utilisation 

. des agents hydrotropes 

. des agents hydratants ou humectants ou protecteurs de la peau 
. des colorants, des parfums , des conservateurs ... 
comme d6ja mentionne ci-dessus. 

Un autre objet de Tinvention consiste en une composition 
nettoyante pour le nettoyage exteme, notamment de la carrosserie, des 
vehicules automobiles. 

Dans ce cas egalement, le copo!ym6re selon Tinvention peut fitre 
present soit dans une formule d6tergente utilisee pour reparation de lavage, 
soit dans un produit de ringage. 

La composition nettoyante pour vehicules automobiles comprend 
avantageusement de 0,05 a 5 % en poids de copolymere selon Tinvention par 
rapport au poids total de ladite composition ainsi que : 
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- des agents tensioactifs non ioniques (a raison deOa 30%, de 
preference de 0.5 d 15 % de la formulation), 

- des agents tensioactifs amphoteres et/ou zwitterioniques (& 
raison de 0 a 30%, de preference de 0.5 a 15 % de la formulation) 

- des agents tensioactifs cationiques (a raison de 0 £ 30%, de 
preference de 0.5 £ 15 % de la formulation); 

- des agents tensioactifs anioniques (a raison de 0 a 30%, de 
preference de 0.5 a 15 % de la formulation); 

. des adjuvants de detergence ("builders") organiques ou 

mineraux 

. des agents hydrotropes 
. des charges, des agents regulant le pH ... 
La quantite minimum d'agent tensioactif present dans de type de 
composition peut £tre d'au moins 1 % de la formulation) 

La composition de ('invention est aussi particulierement adaptee 
pour le nettoyage de surfaces dures autres que cedes decrites ci-dessus, 
notamment de ceramiques (carrelage, baignoires, lavabos, etc.). 

Dans ce cas, la formulation nettoyante comprend 
avantageusement de 0,02 & 5 % en poids de copolymere par rapport au poids 
total de ladite composition ainsi qu'au moins un agent tensioactif. 

Comme agents tensioactifs, on prefere les agents tensioactifs non 
ioniques, notamment les composes produits par condensation de groupes 
oxyde d'alkyiene tels que decrtts pr£cedemment qui sont de nature hydrophile 
avec un compost organique hydrophobe qui peut etre de nature aliphatique ou 
alkyl-aromatique. 

La longueur de la chaTne hydrophile ou du radical polyoxyalkylene 
condensee avec un groupe hydrophobe quelconque peut etre facilement reglee 
pour obtenir un compose soluble dans Peau ayant le degre souhaite d'equilibre 
hydrophile/hydrophobe (HBL). 

La quantite d'agents tensioactifs non ioniques dans la 
composition de Pinvention est g6neralement de 0 a 30 % en poids, de 
preference de 0 a 20 % en poids. 
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Un tensioactif anionique petit eventuellement etre present en 
quantite de 0 a 30%, avantageusement 0 a 20% en poids. 

II est egalement possible mais non obligatoire d'ajouter des 
detergents amphoteres, cationiques ou zwitterioniques dans la composition de 
la presente invention pour le nettoyage de surfaces dures. 

La quantity totale de composes tensioactifs employee dans ce 
type de composition est g6n6ralement comprise entre 1,5 et 50 %, de 
preference entre 5 et 30 % en poids, et plus particulierement entre 10 et 20 % 
en poids par rapport au poids total de la composition. 

La composition de nettoyage de surfaces dures de la pr6sente 
invention peut egalement contenir d'autres ingredients minoritaires qui sont des 
additifs de nettoyage. 

Par exemple, la composition peut contenir des adjuvants de 
detergence ("builders") organiques ou min6raux tels que mentionn6s 
pr6c6demment. 

En general, I'adjuvant de detergence est employe en une quantite 
comprise entre 0,1 et 25 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

Un autre ingredient facultatif des compositions de nettoyage de 
surfaces dures de invention est un agent de regulation de la mousse, qui peut 
etre employe dans les compositions ayant une tendance d produire de la 
mousse en excds lors de leur utilisation. Un exemple de ces materiaux sont les 
savons. Les savons sont des sels d'acides gras et comprennent les savons de 
metaux alcalins, notamment les sels de sodium, potassium, ammonium et 
d'alcanol ammonium d'acides gras superieurs contenant environ de 8 a 24 
atomes de carbone, et de preference d'environ 10 a environ 20 atomes de 
carbone. Particulierement utiles sont les sels de mono-, di- et triethanolamine 
de sodium et de potassium ou de melanges decides gras derives de I'huile de 
coprah et d'huile de noix broy6e. La quantite de savon peut etre d'au moins 
0,005 % en poids, de preference de 0,5 % a 2 % en poids par rapport au poids 
total de la composition. Des exemples suppiementaires de maferiaux de 
regulation de la mousse sont les solvants organiques, la silice hydrophobe, 
I'huile de silicone et les hydrocarbures. 
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Les compositions de nettoyage de surfaces dures de la presente 
invention peuvent egalement contenir outre les ingredients ci-dessus 
mentionnes, d'autres ingredients facultatifs tels que des agents de regulation 
du pH, des colorants, des brillanteurs optiques, des agents de suspension des 
salissures, des enzymes detersives, des agents de blanchiment compatibles, 
des agents de regulation de la formation de gel, des stabilisateurs de 
congeiation-d6cong6lation, des bactericides, des conservateurs, des solvants, 
des fongicides, des r6pulsifs pour insectes, des agents hydrotropes, des 
parfums et des opacifiants ou perlescents. 

Le composition de Pinvention peut egalement etre mise en ceuvre 
par le nettoyage des cuvettes des toilettes. 

Une composition particulierement appropriee d cet effet 
comprend de 0,05 a 5 % en poids de copolymere selon Pinvention. 

La composition pour le nettoyage des cuvettes de toilettes selon 
Pinvention comprend egalement un nettoyant acide qui peut consister en un 
acide mineral tel que Pacide phosphorique, sulfamique, chlorhydrique, 
fluorhydrique, sulfurique, nitrique, chromique et des melanges de ceux-ci ou un 
acide organique, notamment Pacide acetique, hydroxyacetique, adipique, 
citrique, formique, fumarique, gluconique, glutarique, glycolique, malique, 
maieique, lactique, malonique, oxalique, succinique et tartrique ainsi que des 
melanges de ceux-ci, des sels d'acides tels que le bisulfate de sodium et des 
melanges de ceux-ci. 

La quantite d'ingredients acides est de preference comprise entre 
0,1 a environ 40 %, et de preference entre 0,5 et environ 15 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

La quantite pr6f6ree depend du type du nettoyant acide utilise : 
par exemple avec Pacide sulfamique. Elle est comprise entre environ 0,2 et 
environ 1%, avec Pacide chlorhydrique entre environ 1 et environ 5 %, avec 
Pacide citrique entre environ 2 et environ 10 %, avec Pacide formique, entre 
environ 5 et environ 15 % et avec Pacide phosphorique, entre environ 5 et 
environ 30 % en poids. 
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La quantite d'agent acide est g6n§ralement telle que le pH final 
de la composition est d'environ 0,5 a environ 4, de pr6terence 1 £ 3. 

La composition nettoyante pour cuvettes de toilettes comprend 
egalement de 0,5 a 10 % en poids d'un agent tensioactif de maniere £ 
contribuer a Tenlevement de salissures ou de fagon a foumir des 
caracteristiques de moussage ou de mouillage ou encore pour augmenter 
Tefficacite nettoyante de la composition. L'agent tensioactif est de pr6f6rence 
un agent tensioactif anionique ou non ionique. 

Des tensioactifs cationiques peuvent 6galement §tre ajoutes d la 
composition de nettoyage des cuvettes de toilettes selon Tinvention pour 
apporter des propri6t6s germicides. L'homme du metier verra que des agents 
tensioactifs amphoteres peuvent 6galement etre utilises. Des melanges de 
tensioactifs varies peuvent etre employes si on le souhaite. 

La composition de nettoyage de cuvettes de toilettes selon 
Tinvention peut 6galement comprend re un epaississant de type gomme, 
notamment une gomme xanthane introduite a une concentration de 0,1 a 3 % 
ainsi qu'un ou plusieurs des ingredients minoritaires suivants : un agent 
conservateur destin6 a eviter la croissance des microorganismes dans le 
produit, un colorant, un parfum, et/ou un abrasif. 

La composition selon Tinvention convient 6galement au ringage 
des parois des douches. 

Les compositions aqueuses de ringage des parois des douches 
comprennent de 0,02 % a 5 % en poids, avantageusement de 0,05 a 1 % du 
copolymere de Tinvention. 

Les autres composants actifs principaux des compositions 
aqueuses de ringage de douches de la presente invention sont au moins un 
agent tensioactif present en une quantite allant de 0,5 a 5 % en poids et 
eventuellement un agent ch6latant de m6taux present en une quantite allant de 

0,01 a 5 % en poids. 

Les agents chelatants de m6taux preferes sont Tacide 
ethylenediaminetetraac6tique (EDTA) et ses analogues. 
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Les compositions aqueuses de ringage pour douches contiennent 
avantageusement de i'eau avec eventuellement au moins un alcool inferieur en 
proportion majoritaire et des additifs en proportion minoritaire (entre environ 0,1 
et environ 5 % en poids, plus avantageusement entre environ 0,5 % et environ 
3 % en poids, et encore plus pr6ferentiellement entre environ 1 % et environ 2 
% en poids). 

Certains agents tensioactifs utilisables dans ce type duplication 
sont d6crits dans les brevets US 5,536,452 et 5,587,022 dont le contenu est 
incorpore par reference dans la pr6sente description. 

Des tensioactifs prefers sont des esters gras poly6thoxyles, par 
exemple des mono-oleates de sorbitane poly§thoxyles et de I'huile de ricin 
polyethoxylee. Des exemples particuliers de tels agents tensioactifs sont les 
produits de condensation de 20 moles d'oxyde d'ethylene et de mono-ol6ate de 
sorbitane (commercialises par RHODIA Inc. sous la d6nomination ALKAMULS 
PSMO-20® avec une HLB de 15,0) et de 30 ou 40 moles d'oxyde d'6thyl§ne et 
d'huile de ricin (commercialises par RHODIA Inc. sous la denomination 
ALKAMULS EL-620 ® (HLB de 12,0) et EL-719® (HLB de 13,6) 
respectivement). Le degr6 d'Sthoxylation est de preference suffisant pour 
obtenir un tensioactif ayant une HLB superieure £ 13. D'autres tensioactifs tels 
que des alkylpolyglucosides sont egalement bien adaptes a ces compositions. 

La composition selon Pinvention peut egalement etre mis en 
oeuvre pour le nettoyages de plaques vitroc6ramiques. 

Avantageusement, les formulations pour le nettoyages de 
plaques vitroc6ramiques de I'invention comprennent : 

- 0,1 & 5 % en poids du copolymSre de Tinvention ; 

- 0,1 & 1 % en poids d'un epaississant tel qu'une gomme 

xanthane ; 

- 10 a 40 % en poids d'un agent abrasif tel que le carbonate de 

calcium ou la silice ; 

- 0 a 7 % en poids d'un glycol tel que le butyldiglycol ; 

- 1 a 10 % en poids d'un agent tensioactif non ionique ; 

- 0,1 a 3 % en poids d'un copolymere de type silicone ; et 
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- eventuellement des agents d'alcalinisation ou des sequestrants. 

Un autre objet de I'invention consiste en une composition 
nettoyante biocide aqueuse pour le traitement des surfaces dures comprenant : 

- au moins un copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable 
selon Tinvention 

- au moins un biocide cationique, amphotere ou amine, de 
preference cationique 

- et eventuellement au moins un agent tensioactif non-ionique, 
amphotere, zwitterionique, de preference nonionique. 

Le biocide est de preference present dans la composition 
nettoyante biocide aqueuse & une concentration de I'ordre de 0,1% a 20% en 
poids, de preference de I'ordre de 0,5% a 5% en poids. 

Le copolymere selon Tinvention peut etre present dans la 
composition nettoyante biocide aqueuse a une concentration de I'ordre de 
0,01% a 20% en poids, de preference de I'ordre de 0,05 a 5% en poids. Ledit 
copolymere, en lui-meme, ne possede generalement pas d'activite biocide. 

Parmi les agents biocides pouvant etre presents, on peut 

mentionner : 

* les sels de monoammonium quatemaire de formules 

R 1 R 2 R 3 R 4 N* X" 

ou 

R 1 represente un groupe benzyle eventuellement substitue par un atome de 
chlore ou un groupe C1-C4 alkylbenzyle 
R 2 represente un groupe alkyle en C 8 -C 2 4 

R 3 et R 4 , semblables ou differents , representent un groupe alkyle ou 
hydroxyalkyle en C1-C4 

X" est un anion solubilisant tel qu'halogenure (par exemple chlorure, bromure, 
iodure), sulfate ou methylsulfate, 



R r R 2 ' R 3 ' R 4 ' N + X- 
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Oil 

R 1 ' et R 2 " , semblables ou differents, representent un groupe alkyle en C e -C 2 4 
R 3 ' et R 4 ' , semblables ou differents , representent un groupe alkyle en C r C 4 
X* est un anion solubilisant tel qu'halogenure (par exemple chlorure, bromure, 
iodure), sulfate ou methylsulfate, 

R 1 "R 2 "R 3 "R 4 "N + X- 

ou 

R 1 " represente un groupe alkyle en C 8 -C24 

R 2 " , R 3 " et R 4 " , semblables ou differents , representent un groupe alkyle en d- 
C 4 

X* est un anion solubilisant tel qu'halogenure (par exemple chlorure, bromure, 
Iodure), sulfate ou methylsulfate 

notamment : 

. les chlorures de coco-alkyl benzyl dimethylammonium, de C12-C14 alkyl 
benzyl dimethylammonium, de coco-alkyl dichlorobenzyl dimethylammonium, 
de tetradecyl benzyl dimethylammonium, de didecyl dimethylammonium, de 
dioctyl dimethylammonium 

. les bromures de myristyl trimethylammonium, de cetyl trimethylammonium 

* les sels d'amines heterocycliques monoquaternaires tels que . les chlorures 
de laurylpyridinlum, de cetylpyridinium, de C12-C14 a,kv ' Denzvl imidazolium 

* les sels d'alkyl gras triphenyl phosphonium comme le bromure de myristyl 
triphenyl phosphonium 

* les biocides amphoteres comme les derives de N-(N'-C8-Ci8alkyl-3- 
aminopropyl)-glycine, de N-(N , -(N n -C8-Ci 8 alkyl-2-aminoethyl)-2-aminoethyl)- 
glycine, de N,N-bis(N'-C8-Ci8alkyl-2-aminoethyl)-glycine, tels que le (dodecyl) 
(aminopropyl) glycine, le (dodecyl) (diethylenediamine) glycine 

* les amines comme la N-(3-aminopropyl)-N-dodecyl-1 ,3-propanediamine 
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Parmi les agents tensioactifs eventuels, on peut mentionner 

notamment : 

* des agents tensioactifs non-ioniques comme, les polymeres blocs oxyde 
d'ethylene - oxyde de propylene, les esters de sorbitan polyethoxyles, les 
esters gras de sorbitan, les esters gras ethoxyles (contenant de 1 a 25 unites 
d'oxyde d'ethylene), les alcools en C8-C22 polyethoxyles (contenant de 1 a 25 
unites d'oxyde d'ethylene), les alkylph6nols en C6-C22 polyethoxyles 
(contenant de 5 a 25 unites d'oxyde d'ethylene), les alkylpolyglycosides, les 
oxydes d'amines (tels que les oxydes de C10-C18 alkyldimethylamines, les 
oxydes de C8-C22 alkoxyethyl dihydroxyethylamine) 

* des agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques comme les C6-C20 
alkylamphoacetates ou amphodiacetates (tels que les cocoamphoacetates), 
C10-C18 alkyldimethylbetaines, C10-C18 alkylamidopropyldimethylbetaines, 
C10-C18 alkyldimethyl sulphobetaines, C10-C18 alkylamidopropyldimethyl 
sulfobetaines. 

Ceux-ci peuvent etre presents a raison de 1 a 25%, de preference 
de I'ordre de 2 a 10% en poids de la composition nettoyante biocide aqueuse. 

Selon Invention, a cote du biocide et du copolymere selon 
I'invention, constituants principaux du systeme biocide aqueux de I'invention, 
peuvent etre presents, et ce d'une maniere avantageuse, d'autres constituants, 
comme, des agents chelatants (tels que les aminocarboxylates 
(ethylenediaminetetraacetates, nitrilotriacetates, N.N-bis(carboxymethyl) 
glutamates, citrates), des alcools (ethanol, isopropanol, glycols), des adjuvants 
de detergence (phosphates, silicates), des colorants, des parfums ... 

Ladite composition nettoyante biocide peut etre mise en oeuvre 
pour la disinfection de planchers, murs, surfaces de travail, equipement, 
mobilier, instruments, ... dans I'industrie, le domaine agro-alimentaire, les 
domaines domestiques (cuisines, salles de bain ...) et en collectivite. 
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Parmi les surfaces pouvant etre traitees, on peut citer celles en 
c6ramique, verre, polychlorure de vinyle, formica ou autre polymere organique 
dur, acier inoxydable, aluminium, bois ... 

L'op6ration de nettoyage et de disinfection consiste d appliquer 
ladite composition nettoyante biocide, eventuellement diluee de 1 a 1000 fois, 
de preference de 1 a 100 fois, sur la surface dure a traiter. 

La quantity de sysfeme biocide pouvant etre favorablement mise 
en oeuvre est celle correspondant a un depot de 0,01 d 10g, de preference de 
0,1 a 1g de biocide par m 2 de surface et a un depot de 0,001 a 2g, de 
preference de 0,01 a 0,5g de copolymSre de invention par m 2 de surface. 

Parmi les microorganismes dont la proliferation peut etre 
controlee par mise en oeuvre de la composition nettoyante biocide de 
I'invention, on peut mentionner 

. les bacferies Gram negatives comme : Pseudomonas aeruginosa ; 
Escherichia coli : Proteus mirabilis 

. les bacteries Gram positives comme : Staphylococcus aureus ; Streptococcus 
faecium 

. d'autres bacteries dangereuses dans Palimentation comme : Salmonella 
tvphimurium ; Listeria monocytogenes ; Campylobacter ieiuni ; Yersinia 
enterocolitica 

. les levures comme : Saccharomvces cerevisiae ; Candida albicans 

. les champignons comme : Aspergillus nioer ; Fusarium solani ; Pencillium 

chrysogenum 

. les algues comme : Chlorella saccharoohilia ; Chlorella emersonii ; Chlorella 
vulgaris : Chlamvdomonas eugametos 

Le systeme biocide de I'invention est tout particulierement 
efficace sur les microorganismes Gram negatif Pseudomonas aerooinosa. 
Gram positif Staphylococcus aureus , le champignon Aspergillus niger. 



L'invention a 6galement pour objet I'utilisation d'un copolym6re 
hydrosoluble ou hydrodispersable tel que d6fini ci-dessus pour le nettoyage ou 
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le ringage d'une surface dure, notamment pour conferer a une surface dure, 
des proprietes d'hydrophilisation. 

Les proprietes d'hydrophilisation conferees par le copolymere de 
I'invention sont notamment des proprietes " anti-ecoulement", "anti-buee" et 
des proprietes "anti-taches" et/ou "anti-traces". 

Elle a de meme pour objet un precede pour ameliorer I'hydrophilie 
d'une surface dure, par traitement de ladite surface a I'aide d'une composition 
nettoyante comprenant au moins un copolymere selon I'invention. 

Elle a egalement pour objet Putilisation d'un copolymere tel que 
defini precedemment pour diminuer la vitesse de sechage d'une surface dure 
sur laquelle le copolymere est appliqu§. 

Un autre objet de I'invention consiste en Putilisation, dans une 
composition detergente pour le lavage de la vaisselle en lave-vaisselle 
automatique, d'un copolymere selon I'invention comme agent pour eliminer ou 
diminuer la corrosion du verre et des decors presents sur le verre ou la 
vaisselle lore de lavages repetes. 

[.'invention a enfin pour objet un precede pour la protection du 
verre, de la vaisselle et des decors, par lavage du verre et de ia vaisselle dans 
un lave-vaisselle automatique, a I'aide d'une composition nettoyante 
comprenant au moins un copolymere selon I'invention. 

Les exemples ci-apres sont destines a illustrer I'invention. 
EXEMPLES 1 a 5 : 

Preparation des copolymSres selon I'invention de formule : 
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<jIH3 OH (jJH, 
H3C — N* — CHj-CH— CHj-ljl-f-CHjjj-NH 

i Hs cr CH,cf ,L =0 

+CH-CH^-CH r CH^ 7 [-CH 2 -C-] r 

// CH3 

O NHj ° ONa 



Reference 


x (mol%) 


y (mol%) 


z (mol%) 


viscosite de la solution 
en cps 
extrait sec % 


pH 


Polymere 
1 


20 


40 


40 


29 500 cps 
20,5% 


2,2 a 10% 
d'extrait sec 


Polymere 
2 


0 


10 


10 


840 cps 
20,5% 


1,7 a 20,5% 
d'extrait sec 


Polymere 
3 


0 


20 


10 


8 700 cps 
20,0% 


1,6 a 20,0% 
d'extrait sec 


Polymfere 
4 


0 


40 


10 


37 250 cps 
17% 


1,5 a 17% 
d'extrait sec 


Polymere 
5 


20 


40 


20 







Dans un r6acteur de 1 litre, on ajoute les ingredients suivants : 



Eau demingralisge 
Acrylamide 52% 
Acide acryiique 
Monom6re Diquat 65% 
Versene 100 

(EDTA de Dow Chemical) 

Le melange obtenu est chauffe doucement a un pH d'environ 2,6 
sous une purge d'azote douce a 75°C. Apres 30 minutes, lorsque la 
temperature atteint 75°C, on ajoute une solution d'initiateur a base de 



Polymere 1 Polym6re2 Polym6re3 Polym6re4 Polymere 5 



633 


707 


632,5 


737 


633 


29,3 


0 


0 


0 


29,3 


30,9 


33,5 


55,5 


89,1 


30,9 


236,7 


256,2 


212.3 


170,6 


118,35 


0,2 


0.2 


0,2 


0,2 


0.2 
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persulfate de sodium (0,1 g dans 1,0 g d'eau demineralisee) en une seule fois 
dans le reacteur. Un refroidissement est necessaire pour maintenir la 
temperature a 75°C, et le melange devient visqueux apres environ 45 minutes. 
Deux portions supplementaires de solution d'initiation a base de persulfate sont 
ajoutees apres une et deux heures de reaction respectivement. Ensuite, le 
melange reactionnel est chauffe a une temperature de 85°C et maintenu a 
cette temperature pendant deux heures supplementaires avant d'§tre refroidi a 
25°C. La viscosite de la solution de polymere 1 resultante est d'environ 29 500 
cps avec une teneur total en solides d'environ 20,5 %. Le pH de la solution a 
10 % est d'environ 2,2. L'acrylamide residuel est inferieur a 0,1 % en poids. 



EXEMPLE 6 : 

Preparation du polymere de formule 



CH3 OH CH, 
H3C — N- — CHj-CH— CHj-N— {-CHjJj-NH 

j^Cf CHaCf l =0 

+CH 2 -CH4fc^-CH-^[-CH 2 -|^ r 

O^ NHj NH 

H3C-C— CHj-SOjH 
CH3 



avec x = 20,y = 40,z = 40 (polymere 6) 

Le precede est le meme que celui des exemples 1 a 5, si ce n'est 
que I'acide acrylique est remplace par le N-(1-sulfo-2-isobutyl)acrylamide. 



EXEMPLES 7 a 9 : 

Formulations nettoyantes pour le nettoyage des vitres 

Le tableau ci-dessous rapporte la composition de trois 
formulations nettoyantes utilisees pour le nettoyage des vitres : 
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Composants 


Formulations(en poids) 




Exemple 7 


Exemple 8 


Exemple 9 


Alcool isopropylique 


7 


7 


15 


Alcool gras (C12) ethoxyle (70E) 


0 


0 


3 


Dodecylbenzene sulfonate de 
sodium 


0,5 


0,5 


0 


Hydroxyde d'ammonium 


0,3 


0,3 


0,3 


Monomethylether de di- 
propyleneglycol 


0,25 


0,25 


0,5 


Copolymere n°l decrit dans 
l'invention 


0,05 


0,5 


1 


Eau 


qsp 100 


qsp 100 


qsp 100 



Les formulations des exemples 7 a 9 sont utilisees telles quelles 
par pulverisation a la surface des vitres £ nettoyer (6 a 8 pulverisations, soit 3 a 
5 g de formulation par m 2 de surface. 



EXEMPLES 10 a 11 : 

Formulations nettoyantes pour surfaces dures telles que les 
carrelages, c6ramiques, lavabos, baignoires. 

Le tableau ci-dessous donne des formulations nettoyantes pour le 
nettoyage des surfaces dures. 



Composants 


Formulations(en poids) 




Exemple 10 


Exemple 1 1 


Alcool gras (C12) ethoxyle (70E) 


6 


8 


Alcane (CI 2) sulfonate de sodium 


3 


2 


Soude 


tel que pH=10,4 


tel que pH=10,4 


Copolymere n° 2 d6crit dans 
Tinvention 


1 


0,5 


Eau 


qsp 100 


qsp 100 



Les formulations des exemples 10 et 11 sont diluees avant 
utilisation, a raison de 10g de formulation dans 1 litre d'eau. 
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EXEMPLES 12 a 14 : 

Formules detergentes pour lave-vaisselle automatique 

Une formule detergente de base est preparee a partir des 
composes donnes dans le tableau ci-dessous : 



Composes 


% poids 


Tripolyphosphate de sodium granule 


45 


Carbonate de sodium 


4 


Disilicate de sodium pranute 


26 


Perborate de sodium monohydrate 


7 


TAED 


2 


Sulfate de sodium 


16 



A ces compositions, on ajoute trois copolymeres selon I'invention 
(copolymere n° 2, 3 et 4 ci-dessus) ou deux autre poiymeres (copolymeres n° 7 
et n°8 ci-dessous) a titre comparatif. 



copolymere 7 : 
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Copolym&re 8: 



-{-C^-CH^-t-CHj-CH-CH-CH,^ 
0 OH 



TEST DE CORROSION DU VERRE 

Ce test simplifie de corrosion du verre reproduit certaines 
conditions de lavage des machines lave-vaisselle, en particulier des cycles de 
lavage, ringage et sSchage. 

Nature du verre 

Le verre utilise est constitu6 de lames de microscopie de 
dimension 2,5 x 7,5 cm, prealablement nettoySes a l'6thanol, lames dont la 
composition donn6e ci-apr6s est proche de celle des verres de table : 



Si 


21-43% en poids 


Ca 


2,8-5,8% en poids 


Mg 


1,6-3,4% en poids 


Na 


6,8-14,2% en poids 


Al 


0,3-0,7% en poids 



Mode operatoire 

On introduit dans un recipient 200 ml d'une solution aqueuse de 
lavage contenant 6g/l de produit a tester. Le recipient est introduit et maintenu 
dans une 6tuve d 65°C pendant 1 heure. 

Dans ce recipient, on immerge totalement une lame de verre en 
position inclin6e. Le recipient est alors ferme, puis plac6 dans une 6tuve a 
65°C. La lame est sortie du recipient apres 72 heures, rinc6e deux fois sur 
chaque face & I'eau permutee a Paide d'une pissette, effleur6e du doigt pour 
enlever le film eventuellement forme, sechee a I'air ambiant pendant 2 heures. 
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A la fin du test, la lame est pesee apres refroidissement d 
temperature ambiante et la variation de masse relative (en % x 1000) est 
calcul£e. Le test est reproduit une autre fois pour confirmation des r£sultats. 

On evalue la corrosion visible a Poeil, par rapport a une lame de 
reference non soumise au test. 

devaluation de corrosion se fait visuellement avec une echelle 
allant de 1 a 5 points, en prenant comme reference les verres £ P£tat neuf, par 
9 personnes entrances. 

Les points sont distribu6s comme suit : 
. 1 point correspond d un 6tat parfait. 

. 2 points correspondent a un endommagement £ peine visible 
(traces blanches ou co!or6es sur les verres sans decors ; matification du 
decor du verre). 

. 3 points correspondent a un endommagement tres net, 
spontan6ment visible (verres sans decors globalement color6s ou blanchis, 
avec eventuellement la presence de defauts locaux ; les decors de verre 
sont mats, avec ternissement des couleurs). 

- 4 points correspondent a un endommagement trfes important 
(les verres sans decors presentent aussi de larges taches blanches ; les 
decors de verre ont partiellement disparu). 

- 5 points correspondent d des surfaces totalement degradees (la 
surface est entterement endommagee ; les decors ont disparu). 

Enfin, le pH des solutions est mesure a temperature ambiante 
avant rimmersion de la lame et en fin d'exp6rience. 

Ce test simplifte permet de reproduire de fa$on rapide les 
differents types de corrosion du verre obtenus par le lavage rep6t6 en lave- 
vaisselle, la succession des cycles de Iavage-rin5age-sechage, et ce, dans des 
conditions de concentration et de temperature proches de celles utilisees dans 
les lave-vaisselle. 

Les resultats du test sont donnes au tableau ci dessous : 
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Exemple 


Exemple 
12 


Exemple 
13 


Exemple 
14 


Exemple 
15 


Exemple 
16 


Exemple 
17 


Composition 


Formule de 
base : 98 % 
Sulfate de 
sodium : 2 % 


Formule de 
base : 98 % 
Polymere 7 : 2 

% 


Formule de 
base: 98% 
Polymere 7 : 2 
% 


Formule de 
base : 98 % 
Polymere 2 : 2 

% 


Formule de 
base: 98% 
Polymere 3 : 2 

% 


Formule de 
base: 98% 
Polymere 4 : 2 

% 


pH final 


10,33 


10,35 


10,35 


10,32 


10,33 


10,35 


Perte en masse 

itr 3 % 


213 


235 


210 


57 


60 


90 


Appreciation 
visuelle 


4,5 


4,5 


4,5 


1 


1 


1,5 



Les exemples 12, 13 et 14 sont donnes a titre comparatif. 

Les exemples 15, 16 et 17 montrent que les polymeres de 
I'invention apportent une protection efficace du verre contre la corrosion, qui 
n'est pas obtenue avec les exemples 12, 13 et 14. 



EXEMPLES 15 * 17: 

Formulations pour le ringage de la vaisselle en lave-vaisselle 

automatique 



Formulation 


Exemple 15 


Exemple 16 


Exemple 17 


Tensioactif non ionique C13-30P-70E 
(alcool gras lineaire OE/OP) 


12 


12 


12 


Acide citrique 


3 


3 


3 


Polymere 


Polymere 1 
(2%) 


polymere 3 
(2%) 


polymere 5 
(2%) 


Eau 


qsp a 100 


qsp a 100 


qsp a 100 



EXEMPLES 18 et 19 : 

Formulation de lavage de la vaisselle a la main 



Formulation 


exemple 18 


exemple 19 


Alkyl sulfonate de sodium (CI 4) 


24 


12 


Alcool gras ethoxyle CI 2 - 1,5 EO 


5 


3 


Alcool gras ethoxyle C10- 70E 


4 


4 


Polymere 


polymere 4 
(2%) 


polymere 6 
(2%) 


Eau 


qsp a 100 


qsp a 100 
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EXEMPLES 20et21 : 

Formulations ctetergentes pour le nettoyage des surfaces 
dures (carrelages, lavabos, baignoires) 



Formulation 


exemple 20 


exemple 21 


Alkyl sulfonate de sodium (CI 2) 


24 


12 ; 


Alcool gras Sthoxyte C12 - 6 EO 


5 


3 


Ethanol 


4 


4 


Polym&re 


polymere 3 


polymere 5 


(2%) 


(2%) 


Eau 


qsp& 100 


qsp a 100 



EXEMPLES 22 * 25 : 

Formules detergentes pour lave-vaisselle automatique 



Exemple de formulation 


Exemple 
22 


Exemple 
23 


Exemple 
24 


Exemple 
25 


Tripolyphosphate de sodium 


0 


0 


60 


35 


Carbonate de sodium 


35 


30 


0 


20 


Disilicate de sodium 


20 


15 


23 


10 


Citrate de sodium 


20 


15 


0 


0 


Sulfate de sodium 


0 


20 


0 


19 


Polyacrylate de sodium CP5 de 
BASF 


6 


5 


0 


0 


Plurafac LF 403 


2 


1 


2 


2 


Systeme de blanchiment 
(perborate, 1 H 2 0 + TAED**) 


12 


10 


10 


10 


Autres additifs (dont benzatriazole, 
enzymes, parfum) 


3 


3 


3 


3 


Polymere 3 


2 


1 


2 


1 
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EXEMPLES 26 a 28 : 
Formulations biocides 





Exemple 26 


Exemple 27 


Exemple 28 


Tensioactif non ionique 
(alcool en C10, a 
6 motifs d'oxyde Methylene) 


5% 


5% 


5% 


Biocide Rhodaquat RP50 
% de matiere active 


1,5% 


1,5% 


1.5% 


Polymere 

% de matiere active 


Polymere 1 
0,15 ou 0,2% 


Polymere 3 
0,5 % 


Polymere 4 
0.2 % 


Eau 









Le biocide Rhodaquat RP50 est une solution aqueuse a 50 % de 
matiere active de Chlorure de C12-C14 alkyl benzyl dimethyl ammonium 
commercialisee par Rhodia. 



La formulation de Texemple 26 est testee sur ca rreau de 
c6ramique blanche selon le protocole suivant : 

1. Ajouter 3g de solution aqueuse biocide diluee a la surface du 
carreau de c6ramique (5cmx5cm) prealablement sterilise par nettoyage a 
I'alcool isopropylique. S6cher d 45°C en etuve. 

2. Placer la surface du carreau verticalement et I'asperger d'un 
gramme d'eau ^ Taide d'un pulverisateur a main. Cela correspond a un 
lavage sans action m6canique. Entre 0 et 15 lavages sont ainsi realises 
avant s6chage & 45°C. 

3. Ajouter 0,25ml d f un milieu aqueux contenant environ 10 8 
UFC/ml de bacterie Gram negative, Pseudomon as aeruginosa, etaler sur la 
surface dure prealablement traitee. 
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4. Laisser £ temperature ambiante pendant 3 heures, pour 
permettre au biocide de migrer hors de la surface du polymere et de tuer les 
bacteries en surface. 

5. S6cher a 37°C pendant au moins 30 minutes. 

6. Recuperer les microorganismes survivants en utilisant un 
tampon d'ouate sterile prealablement humecte d'une solution neutralisante. 
Nettoyer soigneusement toute la surface par essuyage 4 fois en tous sens. 

7. Introduce le tampon dans 9ml de milieu neutralisant ; ajuster a 
10ml avec de Teau. Transferer la suspension bact6rienne sur Nutrient Agar 
dans des boTtes de Petri par dilutions successives d'un facteur 1 0. 

8. Incuber les boTtes £ 37°C pendant 48 heures et compter les 
microorganismes survivants. 

* Le milieu neutralisant contient 3% de polysorbate Tween 80 et 
2% de I6cithine de soja. 

* Un test de controle est effectu6 en r6alisant les 6tapes 1. a 7. 
sur la surface d'un carreau de c6ramique blanche (5cmx5cm) prealablement 
sterilise mais non traite par le systeme biocide. 

* Le logio de reduction du nombre de bact6ries est calculi 

comme suit : 

logio de Eduction = logio N/n 
N etant le nombre de bacteries (en UFC/ml) survivantes dans le 
test de controle 

n etant le nombre de bacteries (en UFC/ml) survivantes dans le 
test mettant en oeuvre le systeme biocide. 



resultats 

Les resultats du test ci-dessus figurent dans le tableau suivant. 
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Exemple 


Pnivmprp 


Loa10 de 
reduction apres 0 
lavage 


Loa10 de reduction 
apres 15 lavages 


26 


Polymere 1 : 
0,15% 


6 


6 




sans polymere 


6 


0 




sans biocide 

et 0,15% de 

Polymere 1 


0 


0 



- Les resultats montrent : 

* qu'une solution aqueuse d'agent biocide seul ne r6siste pas aux 15 rin$ages. 

* que interaction entre le biocide et le polymere apporte une protection d long 
terme de la surface contre les bacteries, sans degradation des performances 
bactericides a court terme 

* que le polymere en lui-meme n'a pas d'action biocide. 
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REVENDICATIONS 



1 . Composition nettoyante ou de ringage comprenant au moins un 
copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable comprenant, sous la forme 
d'unites polymerisees : 

(a) au moins un compose monom^re de formule g6nerale I : 



dans laquelle 

- est un atome d'hydrogene, un groupe methyle ou 6thyle ; 

- R 2l Ra, R4, R5, Rs identiques ou differents sont des groupes 
alkyle, hydroxyalkyle ou aminoalkyle, lineaire ou ramifie en C r C 6 , de 
preference en C1-C4 , 

- m est un nombre entier de 0 a 10, de preference de 0 a 2 ; 

- n est un nombre entier de 1 a 6, de preference 2 a 4 ; 

- Z represente un groupe -C(0)0-, -C(0)NH- ou un atome 

d'oxyg^ne ; 

- A represente un groupe (CH 2 ) P , p etant un nombre entier de 1 a 
6, de preference de 2 d 4; 



C2-C12, avantageusement C 3 -C 6 , eventuellement interrompue par un ou 
plusieurs heteroatomes ou heterogroupes, notamment O ou NH, et 
eventuellement substitute par un ou plusieurs groupes hydroxyles ou amino, 
de preference hydroxyles ; 




- B represente une chaine polymethylene lineaire ou ramifiee en 



- X identiques ou differents represented des contre-ions ; 
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(b) au moins un monomere hydrophile portent une fonction a 
caractere acide copolymerisable avec (a) et susceptible de s'ioniser dans le 
milieu d'application ; et 

(c) eventuellement au moins un compose monomere a 
insaturation ethylenique de charge neutre, copolymerisable avec (a) et (b), de 
preference un compose monomere hydrophile a insaturation ethylenique de 
charge neutre portent un ou plusieurs groupes hydrophiles, copolymerisable 
avec (a) et (b). 

2. Composition nettoyante ou de rincage selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que, dans la formule generate I : 

Z represente C(0)0, C(0)NH ou O , tout preferentiellement 

C(0)NH ; 

- n est egal a 2 ou 3, tout particulierement 3 
-mvade0a2.de preference est egal a 0 ou 1 , tout 

particulierement a 0 ; 

- B represente 

OH 



-CH 2 -CH-(CH 2 )q 

avec q de 1 a 4, de preference egal a 1 ; 

- Ri a R« identiques ou differents represented un groupe methyle 

ou ethyle. 



3. Composition nettoyante ou de rincage selon la revendication 1, 
dans laquelle le monomere (a) est represente par la formule suivante : 
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CH 3 



H 2 C=C CH 3 CH 3 oh CH 3 

O^NHf-CHj^N^f-CHj^-N— CHj-CH-CHj-N— CH 3 



X CH 3 CH 3 X CH, X 



p = 2a4. 

4. Composition nettoyante ou de rincage selon Tune des 
revendications 1 a 3, dans laquelle le monomere (a) est : 



H 2 C> 



CH, 

i 



C 



CH 3 OH CH 



'3 



O NH— t-CH 2 h-N + CH 2 CH CH 2 N + CH 3 

o 



CH, CH 3 
U " 3 X- 3 X" 

X' representant I'ion chlorure. 

5. Composition nettoyante ou de rincage selon I'une quelconque 
des revendications precedentes, dans laquelle (b) est choisi parmi les acides 
carboxyliques, sulfoniques, sulfuriques, phosphoniques et phosphoriques en 
C3-C8 & insaturation monoethylenique. 

6. Composition nettoyante ou de rincage selon Tune quelconque 
des revendications precedentes, dans laquelle le monomere (b) est choisi 
parmi Pacide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide a-ethacrylique, I'acide p,p- 
dimethylacrylique, I'acide methylenemalonique, I'acide vinylacetique, I'acide 
allylacetique, I'acide ethylidineacetique, I'acide propylidineacetique, I'acide 
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crotonique, I'acide maleique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, I'acide 
citraconique, I'acide mesaconique, la N-methacroyl-alanine, la N-acryloyl- 
hydroxy-glycine, I'acrylate de sulfopropyle, I'acrylate de sulfoethyle, le 
methacrylate de sulfoethyle, I'acide styrene sulfonique, I'acide vinyl sulfonique, 
I'acide vinylphosphonique, I'acrylate de phosphoethyle, I'acrylate de 
phophonoethyle, I'acrylate de phosphopropyle, I'acrylate de phophonopropyle, 
le methacrylate de phosphoethyle, le methacrylate de phophonoethyle, le 
methacrylate de phosphopropyle, le methacrylate de phophonopropyle, et les 
sels de metal alcalin et d'ammonium de ceux-ci. 

7. Composition nettoyante ou de rincage selon I'une quelconque 
des revendications precedentes, dans laquelle le monomere (c) est choisi 
parmi I'acrylamide, I'alcool vinylique, les esters d'alkyle en C1-C4 de I'acide 
acrylique et de I'acide methacrylique, les esters d'hydroxyalkyle en CrC 4 de 
I'acide acrylique et de I'acide methacrylique, notamment I'acrylate et le 
methacrylate d'ethylene glycol et de propylene glycol, les esters polyalkoxyles 
de I'acide acrylique et de I'acide methacrylique, notamment les esters de 
polyethylene glycol et de polypropylene glycol, les esters de I'acide acrylique 
ou de I'acide methacrylique et de polyethylene glycol ou polypropylene glycol 
mono C r C 2 5 alkyl ethers, I'acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le 
methylvinytether. 

8. Composition nettoyante ou de rincage selon I'une quelconque 
des revendications precedentes, dans laquelle X est choisi parmi les anions 
d'halogene, notamment de chlore, sulfonate, sulfate, hydrogenosulfate, 
phosphate, phosphanate, citrate, formiate et acetate. 

9. Composition nettoyante ou de rincage selon I'une quelconque 
des revendications precedentes, caracterisee en ce que le copolymere 
hydrosoluble ou hydrodispersable est obtenu par copolymerisation : 

- de 3 a 80 %, de preference 10 a 60 % molaire du monomere (a); 

- de 10 a 95 %, de preference 20 a 70 % molaire du monomere 

(b); 
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- de 0 a 50 %, de preference 0 & 30 %, tout particulierement de 5 
a 25 % molaire du monomere (c). 

10. Composition nettoyante ou de ringage selon Tune quelconque 
des revendications precedentes, caracterisee en ce que le rapport en poids 
molaire du total des monomeres (a) au total des monomeres (b) est compris 
entre 80/20 et 5/95, de preference 60/40 et 20/80. 

11. Composition nettoyante ou de ringage selon Tune quelconque 
des revendications prec6dentes, caracterisee en ce que la masse moleculaire 
du copolymere est d'au moins 1 000, avantageusement d'au moins 10 000 et 
d'au plus 20 000 000, avantageusement d'au plus 10 000 000. 

12. Composition nettoyante ou de ringage selon Tune quelconque 
des revendications pr6c6dentes, caracterisee en ce que le copolymere choisi 
parmi les composes suivants : 




avec x ayant une valeur moyenne de 0 & 50%, de preference de 0 a 30%, tout 

particulierement de 5 a 25%, 

y ayant une valeur moyenne de 10 a 95%, de preference de 20 a 70%, 
z ayant une valeur moyenne de 3 a 80%, de preference de 10 a 60%, 
et le rapport y/z etant de maniere prefer6e de Tordre de 4/1 £ 1/2, 

avec x+y+z = 100%, x, y et z representant les % molaires de motifs derives 

;respectivement d'acrylamide, acide acrylique (sel de sodium) et de DIQUAT. 
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CH, OH CH 3 
H3C— N— CHj-CH-CHj-N-f-CHj^-NH 

l^x" ch 3 x- l_ 0 

+CH r -CH4^-CH-CH-] ; [-CH r -C-] r 





avec x ayant une valeur moyenne de 0 a 50%, de preference de 0 a 30%, tout 

particulierement de 5 a 25%, 

y ayant une valeur moyenne de 10 a 95%, de preference de 20 a 70%, 
z ayant une valeur moyenne de 3 a 80%, de preference de 10 a 60%, 
et le rapport y/z etant de maniere preferee de I'ordre de 4/1 a 1/2 ; 

CH, OH CH, 
H3C — N — CHj-CH-CHj-N-t-CHjjj-NH 



avec x ayant une valeur moyenne de 0 a 50%, de preference de 0 a 30%, tout 

particulierement de 5 a 25%, 

y ayant une valeur moyenne de 10 a 95%, de preference de 20 a 70%, 
z ayant une valeur moyenne de 3 a 80%, de preference de 10 a 60%, 
et le rapport y/z etant de maniere preferee de I'ordre de 4/1 a 1/2 ; 
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CH 3 <j>H CH 3 
H 3 C— N— CHj-CH-CHj-N^-fcHj^NH 

CH 3 *~ CH 3X" l =0 

+CH 2 -CH^CH r CH^CH r -C-| r 

o=c J I 

I ^\ CH 3 



SO,Na 



avec x ayant une valeur moyenne de 0 a 50%, de preference de 0 a 30%, tout 

particulierement de 5 a 25%, 

y ayant une valeur moyenne de 10 a 95%, de preference de 20 a 70%, 
z ayant une valeur moyenne de 3 a 80%, de preference de 10 a 60%, 
et le rapport y/z etant de maniere preferee de I'ordre de 4/1 a 1/2; 



CH, OH CH, 

I | | 

HjC — N- — CHj-CH— CHj-N-f-CHjjj-NH 



CHj - 



CH 3 x- c =c 

I 



+CH 2 -CH-y-CH r <jH^CH 2 -C-^ r 
, . -xC* *\ CH 3 



HO-CHj-CHj-0 O 



^ONa 



avec x ayant une valeur moyenne de 0 a 50%, de preference de 0 a 30%, tout 

particulierement de 5 a 25%, 

y ayant une valeur moyenne de 10 a 95%, de preference de 20 a 70%, 
z ayant une valeur moyenne de 3 a 80%, de preference de 10 a 60%, 
et le rapport y/z etant de maniere preferee de I'ordre de 4/1 a 1/2 ; 
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OH y/ \ CH 3 

O ONa 



avec x ayant une valeur moyenne de 0 a 50%, de preference de 0 a 30%, tout 

particulierement de 5 a 25%, 

y ayant une valeur moyenne de 10 a 95%, de preference de 20 a 70%, 
z ayant une valeur moyenne de 3 a 80%, de preference de 10 a 60%, 
et le rapport y/z etant de maniere preferee de I'ordre de 4/1 a 1/2 ; 



avec x ayant une valeur moyenne de 0 a 50% de preference de 0 a 30%, tout 

particulierement de 5 a 25%, 

y ayant une valeur moyenne de 10 a 95%, de preference de 20 a 70%, 
z ayant une valeur moyenne de 3 a 80%, de preference de 10 a 60%, 
et le rapport y/z etant de maniere preferee de I'ordre de 4/1 a 1/2. 



precedentes, caracterisee en ce que ledit copolymere de formule I represente 
de 0,0005 a 10%, de preference 0,001 et 5 % en poids par rapport au poids 
total de ladite composition. 



H 3 C — N— CH-CH-CHj-N^f-CHj-jj-NH 
L Cf CH3 C f L 





H 3 C-C— CH5-SO3H 
CH3 



13. Composition nettoyante selon I'une des revendications 
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14. Composition nettoyante ou de ringage selon Tune quelconque 
des revendications pr6c6dentes comprenant un agent tensioactif, le rapport 
ponderal copolymere / agent tensioactif etant compris entre 1/2 et 1/100, 
avantageusement entre 1/5 et 1/50. 

15. Composition nettoyante selon Tune des revendications 1 & 12 
pour le nettoyage des vitres, ladite composition comprenant : 

- de 0,001 a 10 %, de preference 0,005 a 3 % en poids d'au 
moins un copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable tel que defini a Tune 
des revendications 1 a 12 

- de 0,005 $ 20 %, de preference de 0,5 a 10 % en poids d'au 
moins un agent tensioactif non-ionique et/ou anionique; 

- le reste etant forme d'eau, de solvants tels que des alcools 
et/ou d'additifs divers. 

16. Composition nettoyante selon la revendication 15 pour le 
nettoyage des vitres, ladite composition comprenant comme agent tensioactif 
non-ionique un amine oxyde . 

17. Composition nettoyante selon Tune des revendications 1 d 14 
pour le lavage de la vaisselle en lave-vaisselle automatique, caracterisee en ce 
que la composition comprend : 

- de 0,1 a 5 %, avantageusement de 0,2 a 3 % en poids du 
copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable d6fini a Tune des revendications 
1 § 12, par rapport au poids total de mattere seche de la composition ; 

- de 0,2 a 10 % , avantageusement de 0,5 a 5 %, en poids par 
rapport au poids total de matiere s6che d'un agent tensioactif de preference 
non ionique et eventuellement 

de 30 a 95 % en poids par rapport au poids total de 
composition d6tergente exprime en matfere seche d'adjuvants de d6tergence 
("builders") ; 

de 3 a 25 % en poids par rapport au poids total de la 
composition d ! un systeme oxydant. 
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18. Composition de ringage selon Tune des revendications 1 a 14 
pour le ringage de la vaisselle en lave-vaisselle automatique, caracferisee en 
ce que la composition comprend : 

- de 0,02 a 10 %, de preference de 0,1 a 5 % en poids de 
copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable d6fini a Tune des revendications 
1 a 12 par rapport au poids total de la composition ; 

- de 0,2 a 15 %, de preference 0,5 a 5 % en poids par rapport au 
poids total de ladite composition d'un agent tensioactif non ionique ou un 
melange d'agents tensioactifs non ioniques et anioniques ; 

- de 0 ^ 40 %, de preference de 3 a 30 % en poids par rapport au 
poids total de matiere seche d'un acide organique sequestrant du calcium, de 
preference de I'acide citrique ; 

- de 0 ^ 15 %, de preference 0 a 10 % en poids par rapport au 
poids total de ladite composition exprimee en matiere seche d'un agent 
auxiliaire de type copolymere d'acide acrylique et d'anhydride malefque ou des 
homo-polym6res d'acide acrylique. 

19. Composition nettoyante selon Tune des revendications 1 a 14 
pour le lavage de la vaisselle a la main, caracferise en ce que la composition 
comprend : 

- de 0,1 £ 5 parties en poids par rapport au poids total de ladite 
composition de copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable a Tune des 
revendications 1^12; 

- de 5 ^ 50, de preference de 10 a 40 parties en poids d'au moins 
un agent tensioactif de preference anionique ; 

. au moins un agent bactericide ou desinfectant non cationique; 
. au moins un agent polymere cationique synthetique ; 
. un polymere utilise pour controler la viscosite du melange et/ou 
la stabilite des mousses 

. un agent hydrotrope ; 

. un agent hydratant ou humectant ou un agent de protection de 

la peau ; 
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. un colorant, parfum, et un conservateur. 

20. Composition nettoyante selon Tune des revendications 1 a 14 
pour le nettoyage externe des vehicules automobiles, caract6ris6e en ce 
qu'elle comprend : 

- de 0,05 a 5 % en poids de copolymere hydrosoluble ou 
hydrodispersable selon Tune des revendications 1 a 12 par rapport au poids 
total de ladite composition ; 

- de 0 a 30% , de preference de 0,5 a 15% en poids de la 
formulation d'au moins un agent tensioactif non-ionique ; 

- de 0 a 30% , de preference de 0,5 £ 15% en poids de la 
formulation d'au moins un agent tensioactif anionique ; 

- de 0 a 30% , de preference de 0,5 a 15% en poids d'un agent 
tensioactif amphotere et/ou zwitterionique ; 

- de 0 a 30% , de preference de 0,5 £ 15% en poids d'un agent 
tensioactif cationique ; 

la quantite minimum d'agent tensioactif 6tant d'au moins 1% ; 

- un adjuvant de detergence ("builder") mineral et/ou organique ; 

- eventuellement un agent hydrotrope, des charges, des agents 
regulant le pH . 

21. Composition nettoyante selon Tune des revendications 1 £ 14 
pour le nettoyage de ceramiques, notamment carrelages, baignoires, et 
lavabos, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- de 0,02 a 5 % en poids par rapport au poids total de ladite 
composition de copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable selon Tune des 
revendications 1^12; 

- de 0 a 30%, de preference de 0 a 20%, en poids d'au moins un 
agent tensioactif non-ionique ; 

- de 0 £ 30 %, de preference de 0 a 20%, en poids d'au moins un 
agent tensioactif anionique, la quantity totale d'agents tensioactifs representant 
de 1,5 a 50 %, de preference de 5 a 30 % en poids, plus particulterement de 10 
^ 20 % en poids par rapport au poids total de la composition ; 
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- de 0,1 a 25 % en poids par rapport au poids total de la 
composition d'au moins un adjuvant de detergence ("builder) organique ou 
mineral 

- eventuellement un agent de regulation de la mousse, 
notamment un savon de metal alcalin ; 

- £ventuellement des agents de regulation du pH, des colorants, 
des brillanteurs optiques, des agents de suspension des salissures, des 
enzymes detersives, des agents de blanchiment compatibles, des agents de 
regulation de la formation de gel, des stabilisateurs de cong6lation- 
d6congelation, des bactericides, des conservateurs, des solvants, des 
fongicides, des r£pulsifs pour insectes, des agents hydrotropes, des parfums, 
des opacifiants des agents perlescents, 

ladite composition presentant un pH compris entre 3 et 1 , et un rapport molaire 
a/b compris entre 30/70 et 60/40. 

22. Composition nettoyante selon Tune des revendications 1 a 14 
pour le nettoyage des cuvettes de toilettes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend : 

- de 0,05 a 5 % en poids de copolym6re hydrosoluble ou 
hydrodispersable selon Tune des revendications 16 12; 

- de 0,1 a 40 %, et de preference entre 0,5 et environ 15 % en 
poids par rapport au poids total de la composition d'un nettoyant acide mineral 
choisi parmi I'acide phosphorique, sulfamique, chlorhydrique, fluorhydrique, 
sulfurique, nitrique, chromique et des melanges de ceux-ci ou organique choisi 
parmi Tacide ac£tique, hydroxyacStique, adipique, citrique, formique, 
fumarique, gluconique, glutarique, glycolique, malique, maleique, lactique, 
malonique, oxalique, succinique et tartrique ainsi que des melanges de ceux-ci, 
ou un sel d'acide, notamment du bisulfate de sodium, et des melanges de 
ceux-ci ; 

- de 0,5 a 10 % en poids d'un agent tensioactif, de preference 
anionique ou non ionique ; 

- de 0,1 6 3 % en poids d'un agent epaississant, de preference 
d'une gomme, notamment d'une gomme xanthane ; 
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- des additifs divers notamment un agent conservateur destine a 
eviter la croissance des microorganismes, un colorant, un parfum et/ou un 
abrasif, 

ladite composition presentant un pH compris entre 0,5 et 4, de preference 
entrel et 3. 

23. Composition nettoyante selon I'une des revendications 1 a 14 
pour le rin$age des parois des douches, caract6ris6e en ce qu'elle comprend : 

- de 0,02 a 5 % en poids, avantageusement de 0,05 a 1 % de 
copolymere hydrosoluble ou hydrodispersable I'une des revendications 1 £ 12 ; 

- de 0,5 a 5 % en poids d'un agent tensioactif non-ionique, 
notamment un ester d'acide gras 6thoxyl6 ou un alkylpolyglucoside ; 

- 6ventuellement de 0,01 a 5 % en poids d'un agent chelatant des 

metaux. 

24. Composition nettoyante selon Tune des revendications 1 a 14 
pour le nettoyage de plaques vitroceramiques, caracterisee en ce qu'elle 
comprend : 

- de 0,1 a 5 % en poids du copolymere hydrosoluble ou 
hydrosdispersable selon Tune des revendications 1 a 12 ; 

- de 0,1 a 1 % en poids d'un epaississant, notamment une 

gomme xanthane ; 

- de 10 a 40 % en poids d'un agent abrasif, notamment le 

carbonate de calcium ou la silice ; 

- de 0 a 7 % en poids d'un glycol, notamment le butyldiglycol ; 

- de 0,1 a 3 % en poids d'un copolymere de type silicone ; et 

- eventuellement un agent d'alcalinisation ou un s§questrant. 

25. Composition nettoyante biocide aqueuse pour le traitement de 
surfaces dures comprenant : 

au moins un copolymere hydrosoluble ou hydrodispersible 

selon Tune des revendications 1 a 12 ; 
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au moins un biocide cationique, amphotdre ou amine, de 

preference cationique ; 

et eventuellement au moins un agent tensioactif non 

ionique, amphotere ou zwitterionique. 

26. Composition nettoyante biocide aqueuse selon la 
revendication 25 comprenant de : 

0,01 a 20 %, de preference 0,05 a 5 % en poids d'un 
copolym6re selon Tune quelconque des revendications 1^12; 

de 0,1 a 20 %, de preference de 0,5 a 5 % en poids d'un 

biocide. 

27. Composition nettoyante biocide aqueuse selon la 
revendication 25 ou la revendication 26, dans laquelle le biocide est choisi 
parmi : 

* les sels de monoammonium quatemaire de formules 

R 1 R 2 R 3 R 4 N + X- 

ou 

R 1 repr6sente un groupe benzyle eventuellement substitue par un atome de 
chlore ou un groupe C1-C4 alkylbenzyle, 
R 2 repr§sente un groupe alkyle en C8-C24, 

R 3 et R 4 , semblables ou differents, represented un groupe alkyle ou 
hydroxyalkyle en C1-C4, 

X" est un anion solubilisant tel qu'halogenure (par exemple chlorure, bromure, 
iodure), sulfate ou methylsulfate ; 

R^R^R'N** 

ou 

R 1 ' et R z , semblables ou differents, representent un groupe alkyle en C 8 -C 2 4, 
R 3 ' et R 4 ' , semblables ou differents , representent un groupe alkyle en C1-C4, 
X" est un anion solubilisant tel qu'halogenure (par exemple chlorure, bromure, 
iodure), sulfate ou methylsulfate ; 



WO 01/05920 



60 



PCT/FR00/01688 



R r pr R r R 4« N * x - 

Oll 

R r repr6sente un groupe alkyle en C 8 -C 2 4 

R 2 " , R 3 " et R 4 " , semblables ou differents , represented un groupe alkyle en Cr 
C 4 . 

X" est un anion solubilisant tel qu'halogenure (par exemple chlorure, bromure, 
iodure), sulfate ou methylsulfate ; 

* les sels d'amines h6t6rocycliques monoquaternaires tels que . les chlorures 
de laurylpyridinium, de c6tylpyridinium, de C-|2" c 14 alk y' benzyl imidazolium ; 

* les sels d'alkyl gras triphSnyl phosphonium comme le bromure de myristyl 
triphenyl phosphonium ; 

* les biocides amphoteres comme les d6riv6s de N-(N'-C8-C<i8alkyl-3- 
aminopropyl)-glycine, de N^N'^N^Cs-Ci 8a'kyl-2-amino6thyl)-2-aminoethyl)- 
glycine, de N,N-bis(N , -C8-Ci8alkyl-2-aminoethyl)-glycine > tels que le (dodScyl) 
(aminopropyl) glycine, le (dod6cyl) (dtethylenediamine) glycine. 

28. Utilisation, dans une composition nettoyante pour surface 
dure, d'au moins un copolym§re hydrosoluble ou hydrodispersable tel que 
defini aux revendications 1 d 12, pour conferer a une surface dure sur laquelle 
elle a ete appliqu6e, des proprtetes d'hydrophilisation. 

29. Utilisation dans une composition nettoyante liquide pour 
surface dure, d'au moins un copolymere tel que d6fini a Tune des revendication 
1 a 12, pour diminuer la Vitesse de s6chage d'une surface sur laquelle a 6te 
appliqu6e ladite composition. 

30. Utilisation selon la revendication 28, caracteris6e en ce que 
les proprtetes d'hydrophilisation sont choisies parmi les proprietes "anti- 
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6coulement M , "anti-buSe", et les proprietes "anti-taches" ou "anti-traces" 
r6manentes. 

31. Utilisation selon Tune des revendications 28 a 30, caracterisee 
en ce que Ton depose sur la surface a traiter de 0,0001 £ 6 g/m 2 , de preference 
de 0,001 a 2 g/m 2 de surface dudit copolymere hydrosoluble ou 
hydrodispersable. 

32. Utilisation selon Tune des revendications 28 a 31, pour 
conferer des proprtete hydrophilisantes d une surface de verre ou c6ramique, 
ou pour diminuer la vitesse de sechage d'une telle surface. 

33. Utilisation selon Tune des revendications 28 a 31, pour le 
nettoyage ou le ringage de la vaisselle £ la main ou dans un lave-vaisselle 
automatique. 

34. Utilisation selon Tune des revendications 28 & 31, pour le 
nettoyage des vitres. 

35. Utilisation selon I'une des revendications 28 a 31, pour le 
nettoyage des carrelages, baignoires et lavabos. 

36. Utilisation selon Tune des revendications 28 d 31, pour le 
nettoyage des cuvettes de toilettes. 

37. Utilisation selon Tune des revendications 28 £ 31, pour le 
nettoyage des parois de douches. 

38. Utilisation selon Tune des revendications 28 a 31, pour le 
nettoyage des plaques vitroc§ramiques. 

39. Utilisation selon Tune des revendications 28 a 31, pour le 
nettoyage externe des vehicules automobiles. 
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40. Utilisation d'un copolymere selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 12 pour le lavage de la vaisselle en lave-vaisselle 
automatique, comme agent pour eliminer ou diminuer la corrosion du verre et 
des decors presents sur le verre ou la vaisselle, lors de lavages reputes. 

41. Precede pour am£liorer Phydrophilie d'une surface dure 
consistant a traiter celle-ci avec une composition nettoyante selon Tune des 
revendications 1 a 12. 
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